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Selten hat die Entdeckung eines neuen Materials soviel Forschungsaktivita¨ten ausgelo¨st wie
die Entdeckung der Kohlenstoffnanoro¨hren durch Iijima 1991 [1]. Schnell war klar, dass diese
ku¨nstlichen Nanostrukturen eine einzigartige Kombination außergewo¨hnlicher Eigenschaften
aufweisen. Leichtere, stabilere Kunststoffe und Fasern [2], winzige Transporter, die neue Me-
dikamente direkt in die Zellen einschleusen [3, 4] sowie noch kleinere und schnellere elektro-
nische Bauelemente [5] sind nur einige wenige Beispiele fu¨r die vielen Visionen, die sie bei
Wissenschaftlern hervorriefen.
Wie ihr Name schon verra¨t, sind Kohlenstoffnanoro¨hren (engl. carbon nanotubes, CNT) Hohl-
zylinder aus reinem Kohlenstoff. Ihr Durchmesser betra¨gt zwischen einem und 100 Nanome-
tern. Ihre La¨nge hingegen geht oft u¨ber den Nanometerbereich hinaus. Typischerweise betra¨gt
sie etwa einen Mikrometer, aber es konnten auch schon CNT hergestellt werden, die einige
Millimeter lang sind [6].
CNT sind mechanisch extrem stabil und chemisch besta¨ndig. Vor allem aber sind es ihre
elektronischen Eigenschaften, die sie so einzigartig machen. Denn je nachdem, wie ihre Struk-
tur im Detail aufgebaut ist, kommen sie als metallische oder halbleitende Spezies vor [7].
Metallische CNT sind hervorragende Leiter, sowohl fu¨r Strom als auch fu¨r Wa¨rme. Deswegen
ko¨nnten sie in nanoskaligen Leiterbahnen Anwendung finden [8]. Du¨nne leitende Filme aus
CNT ko¨nnten als neues Material fu¨r transparente Elektroden in Zukunft Solarzellen oder
organische Leuchtdioden verbessern [9].
Halbleitende CNT eignen sich vor allem zum Aufbau von winzigen Halbleiterbauelementen.
Dabei sind sie in vielerlei Hinsicht dem popula¨rsten Halbleitermaterial unserer Zeit, dem Si-
lizium, weit u¨berlegen. Sie eignen sich zum Aufbau von kleineren Strukturen, ko¨nnen gro¨ßere
Stro¨me leiten und schalten schneller, da sie eine gro¨ßere Ladungstra¨gerbeweglichkeit aufwei-
sen [10]. Deswegen u¨berrascht es kaum, dass das meist erforschte Bauelement aus CNT der
Feldeffekttransistor ist.
Vor wenig mehr als fu¨nf Jahrzehnten wurden W. B. Schockley, J. Bardeen und W. Brattain
fu¨r die Entwicklung der ersten Transistoren 1952 mit dem Nobelpreis fu¨r Physik geehrt. Der
Transistor war der entscheidende Fortschritt, der die Revolution der Mikroelektronik und
damit auch der Informationstechnologie einleitete.
Der wesentliche Vorteil des Transistors gegenu¨ber den vor ihm fu¨r a¨hnliche Aufgaben ein-
gesetzten Vakuumro¨hren war, dass er sich zusammen mit anderen elektronischen Bauele-
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menten auf so genannten Mikrochips in Schaltkreise integrieren ließ. Zur Herstellung dieser
integrierten Schaltkreise wurde die Silizium-basierte Halbleitertechnologie entwickelt. Diese
Technologie geht von großen Siliziumkristallen aus, in und auf die durch aufwendige litho-
graphische Verfahren die elektronischen Strukturen geschrieben werden. Der Vision von R.
Feynmans richtungsweisendem Aufsatz There is plenty of space at the bottom [11] folgend, ist
diese Technologie inzwischen bis in den Nanokosmos vorgedrungen. In aktuellen Mikrochips
betragen die kleinsten Strukturbreiten nur noch 65 nm. Die Entwicklung der integrierten
Schaltkreise folgt nach wie vor einer Gesetzma¨ßigkeit [12], die als Moore’s Law bezeichnet
wird. Alle 18 Monate verdoppelt sich die Anzahl der Bauelemente pro Fla¨che. Und Bauele-
mente steht in diesem Zusammenhang vor allem fu¨r Feldeffekttransistoren (FETs), genauer
Metal-Oxide-Semiconductor-Feldeffekttransistoren (MOSFETs). Laut Gordon Moore, Mit-
begru¨nder des Weltmarktfu¨hrers fu¨r Mikroprozessoren, Intel, und Namensgeber der oben
erwa¨hnten Gesetzma¨ßigkeit, ist der MOSFET dasjenige Objekt, das von den Menschen in
gro¨ßter Stu¨ckzahl hergestellt wurde. Allein 2002 wurden mehr als eine Trillion MOSFETs
produziert.
Damit Moores Gesetz auch weiterhin seine Gu¨ltigkeit beha¨lt, mu¨ssen neue Materialien und
vielleicht auch neue Methoden zum Einsatz kommen. Zum Beispiel fu¨hrt die Verringerung der
Strukturbreiten metallischer Leiterbahnen zu immer gro¨ßeren Stromdichten. Kurze Kana¨le
in Silizium MOSFETs erfordern immer ho¨here Dotierungen (Short Channel Effects [13]), die
sich negativ auf die Ladungstra¨gerbeweglichkeit und damit auf die Schaltgeschwindigkeit aus-
wirken. Nicht abgesa¨ttigte Bindungen an Siliziumoberfla¨chen fu¨hren zu Ladungstra¨gerfallen
an der Grenzfla¨che zum Gateoxid.
CNT weisen als Material Eigenschaften auf, die geeignet sind, fast alle der oben genannten
Probleme zu lo¨sen. Metallische CNT ko¨nnen bis zu tausend mal gro¨ßere Stromdichten tragen
als Metalle [14] und die Ladungstra¨gerbeweglichkeit in halbleitenden CNT ist fast einhundert
mal so groß wie in Silizium [10]. Außerdem gibt es an der Oberfla¨che von defektfreien CNT
keine ungesa¨ttigten Bindungen, die sto¨rende Ladungstra¨gerfallen an der Grenzfla¨che zum
Gateoxid verursachen ko¨nnten.
Auf Grund dieser gu¨nstigen Eigenschaften galten CNT lange als die erfolgversprechendste
Alternative zu Silizium in der Halbleitertechnologie. Inzwischen gibt haben sich jedoch in
Form Halbleiternanodra¨hten [15] weitere mo¨gliche Alternativen gefunden. Allerdings gibt es
noch keine zufriedenstellende Technologie, die es ermo¨glicht, Nanoro¨hren oder Nanodra¨hte in
mikroelektronische Schaltkreise zu integrieren. Deshalb wird intensiv daran gearbeitet, eine
Kompatibilita¨t zwischen CNT und der etablierten, auf Lithographie basierenden Halbleiter-
technologie herzustellen.
Daneben besteht jedoch die Mo¨glichkeit, dass einer vo¨llig andersartigen Technologie die Zu-
kunft geho¨rt. Anstatt akribisch Bauelement neben Bauelement zu schreiben, ko¨nnte die-
se Technologie dafu¨r sorgen, dass die Bauelemente sich aus ihren Bestandteilen von selbst
zusammensetzen. Schlagworte dieser mo¨glicherweise bevorstehenden neuen technologischen
Revolution sind Selbstorganisation und der englische Begriff bottom-up-assembly. Beispie-
le fu¨r Selbstorganisation bzw. den Aufbau von komplexen Strukturen von unten nach oben
mit einfachsten Mitteln finden sich in der Natur. Fu¨r den erfolgreichen Einsatz natu¨rlicher
Materialien fu¨r den Aufbau technologisch relevanter, nanoskaliger Strukturen gibt es zahl-
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reiche Beispiele. So ko¨nnen DNA-Moleku¨le hinsichtlich ihrer Sequenz derart kodiert werden,
dass sich aus ihnen komplexe zwei- oder dreidimensionale Netzwerke aufbauen [16], die in
Zukunft als Template fu¨r elektronische Schaltkreise dienen ko¨nnten. Auch die Proteine aus
den Hu¨llen bestimmter Bakterien haben die Fa¨higkeit sich zu zweidimensionalen Kristallen
zusammenzufinden [17]. Alle diese Biotemplate haben allerdings gemeinsam, dass ihre elek-
tronischen Eigenschaften fu¨r den Aufbau von Bauelementen ungenu¨gend sind. Deshalb wa¨re
es ein großer Durchbruch, die elektronischen Eigenschaften der CNT mit den Fa¨higkeiten
zum selbstorganisierten Strukturaufbau biologischer Systeme zu kombinieren.
Die vorliegende Arbeit widmet sich der Aufgabe, neue Methoden fu¨r den Aufbau von elektro-
nischen Bauelementen aus CNT zu finden, die den Prinzipien der Selbstorganisation folgen.
Dazu werden parallel zwei Ansa¨tze verfolgt.
Der erste Ansatz ist die Seitenwandfunktionalisierung von CNT mit DNA. Dieses Verfahren
eignet sich hervorragend, um CNT nach der Herstellung vereinzelt in wa¨ssrigen Medien zu
suspendieren. Nach seiner Einfu¨hrung im Jahr 2003 durch M. Zheng [18] wurde es im Rahmen
dieser Arbeit intensiv erforscht und weiterentwickelt. Insbesondere ist es erstmals gelungen,
Halbleiterquantendots und Gold-Nanokolloide u¨ber DNA-Moleku¨le nichtkovalent an CNT
anzubinden.
Der zweite Ansatz ist die Deposition von CNT durch Wechselstrom-Dielektrophorese. Die-
ses physikalische Verfahren wurde zum selbstorganisierten Aufbau von Strukturen aus CNT
genutzt. Dazu wurden CNT aus wa¨ssrigen Suspensionen in lithographisch vorgefertigte Elek-
trodenstrukturen abgeschieden, wodurch der Aufbau von Feldeffekttransistoren mit sehr kon-
kurrenzfa¨higen Eigenschaften gelang.
Die Feldeffekttransistoren wurden hinsichtlich ihrer Eignung als Sensor untersucht und es
zeigte sich, dass DNA an den CNT die Empfindlichkeit solcher Sensoren deutlich verbessern
kann.
Ausgehend von dem erfolgreichen Strukturaufbau mittels Dielektrophorese wurde ein neues
Verfahren zur Herstellung von Hybridstrukturen aus CNT und metallischen Nanodra¨hten
entwickelt. Dieses Verfahren ko¨nnte einmal zur Reparatur von nanoskaligen Bauelementen
zum Einsatz kommen oder gar zum Aufbau integrierter nanoelektronischer Schaltkreise bei-
tragen.
In Kapitel 2 werden die wichtigsten Grundlagen fu¨r das Versta¨ndnis dieser Arbeit vermittelt.
Vor allem geht es um CNT und die Methoden zu ihrer Charakterisierung. Aber auch DNA
wird auf Grund ihrer bedeutenden Rolle ausfu¨hrlich vorgestellt.
In Kapitel 3 geht es um die nichtkovalente Seitenwandfunktionalisierung der CNT mit DNA.
Zuna¨chst werden wesentliche Parameter des Verfahrens optimiert, um Suspensionen herzustel-
len, die eine hohe Konzentration mo¨glichst langer, sauberer und vereinzelter CNT enthalten.
Im letzten Abschnitt dient die DNA als Vermittler, um Goldkolloide und Halbleiterquanten-
dots an die CNT anzubinden.
Kapitel 4 handelt vom Aufbau von Feldeffekttransistoren aus CNT mit Hilfe von Wechsel-
stromdielektrophorese. Es diskutiert die Deposition der CNT und das Verfahren zum Selektie-
ren der halbleitenden Spezies, die fu¨r Feldeffekttransistoren beno¨tigt werden. Die Eigenschaf-
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ten der Transistoren werden charakterisiert und diskutiert. Das Kapitel schließt mit einem
Beispiel fu¨r die Anwendung der Transistoren als Gassensor.
Im abschließenden Kapitel 5 geht es um metallische Nanodra¨hte aus Palladium, die gezielt als
Verbindung zwischen CNT hergestellt wurden. Der Aufbau und die elektrischen Eigenschaften




Kohlenstoffnanoro¨hren wurden erstmals von Iijima beschrieben [1]. Durch die Kombinati-
on der besonderen chemischen, mechanischen und elektronischen Eigenschaften von graphi-
tischem Kohlenstoff mit der eindimensionalen Struktur der Nanoro¨hren weisen CNT ganz
besondere Eigenschaften auf. Sie sind chemisch fast inert, mechanisch extrem stabil und sehr
steif in axialer Richtung. Elektronisch treten sie in verschiedenen Modifikationen auf, die man
grob in leitende und halbleitende CNT unterteilt. CNT sind ballistische Leiter und halten
deshalb sehr hohe Stromdichten von bis zu 109A/cm2 aus [14]. In den folgenden Abschnit-
ten werden der strukturelle Aufbau der CNT sowie die daraus resultierenden Eigenschaften
erla¨utert.
2.1.1 Struktur
CNT sind lange Hohlzylinder. Mit Durchmessern von 0,4 nm bis 10 nm und La¨ngen zwischen
100 nm und einigen Millimetern haben sie ein sehr großes Aspektverha¨ltnis und ko¨nnen im
allgemeinen als eindimensional betrachtet werden. Die atomare Struktur von CNT la¨sst sich
am besten mit Hilfe von Graphen beschreiben, einer Schicht aus sp2-hybridisiertem Kohlen-
stoff. In der Ebene ist jedes C-Atom dreifach koordiniert, die Bindungswinkel betragen 120 o.
Die C-Atome bilden ein wabenfo¨rmiges Muster. Das vierte Valenzelektron befindet sich in ei-
nem π-Orbital senkrecht zur Ebene der C-Atome und tra¨gt zu einem delokalisierten π-System
parallel zu dieser Ebene bei.
CNT lassen sich konstruieren, indem man einen Ausschnitt aus einer Graphenschicht aufrollt.
Der Ausschnitt muss so gewa¨hlt werden, das beim Aufrollen die periodische Struktur erhalten
bleibt. Dies ist gewa¨hrleistet, wenn es einen Vektor aus den Einheitsvektoren des Graphengit-
ters gibt, der entlang des Umfangs des CNT zwei a¨quivalente Gitterpunkte verbindet. Diesen
Vektor bezeichnet man als Chiralita¨tsvektor ~C.
~C = n · ~a1 +m · ~a2 (2.1)
Die beiden ganzzahligen Komponenten n und m von ~C sind die chiralen Indizes des CNT. Sie
genu¨gen, um die Struktur der Nanoro¨hre vollsta¨ndig zu beschreiben. Es gilt die Konvention
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Abbildung 2.1: Das Graphen-Gitter mit den Basisvektoren ~a1 und ~a2, der m=n armchair Linie
und der m=0 zig-zag Linie. Exemplarisch sind der Chiralita¨tsvektor ~C und die Einheitszelle
des (6,4) CNT dargestellt.
Abbildung 2.2: Ausschnitt aus einem (12,12) armchair CNT. Die Bezeichnung geht auf das




n ≥ m. Alle mo¨glichen CNT liegen also im Bereich zwischen (n,0) und (n,n). Diese Grenzfa¨lle
kann man als Graden in ein Graphengitter einzeichnen. In Abbildung 2.1 sind diese Graden
mit zig-zag-Linie und Armchair-Linie bezeichnet. Exemplarisch ist auch der Chiralita¨tsvektor
eines (6,4) CNTs eingezeichnet. Die Einheitszelle dieses CNTs ist grau unterlegt. Die ho¨chste
Symmetrie besitzen Nanoro¨hren auf der Armchair-Linie. Wenn man C-C-Bindungen um den
Umfang der Ro¨hre folgt, ergibt sich ein Armsesselmuster (Abbildung 2.2). Ebenfalls von aus-
gezeichneter Symmetrie sind die (n,0) zig-zag-CNT. Hier beschreiben die C-C-Bindungen ein
Zickzack-Muster um den Umfang. Alle u¨brigen CNT werden als chiral bezeichnet.
Neben den bisher besprochenen einwandigen CNT (SWCNT von englisch single-walled carbon
nanotubes), gibt es auch mehrwandige CNT (MWCNT von englisch multi-walled CNT). Sie
bestehen aus mehreren SWCNT, die ineinander stecken. Naturgema¨ß haben MWCNT gro¨ßere
Durchmesser und sind daher mechanisch noch stabiler als die SWCNT. Im weiteren Verlauf
dieser Arbeit wird es ausschließlich um SWCNT gehen.
2.1.2 Chemische und mechanische Eigenschaften
Die kovalente C-C Bindung geho¨rt zu den sta¨rksten chemischen Bindungen u¨berhaupt. Das
la¨sst in Verbindung mit der bekanntermaßen robusten Wabenstruktur und der Zylinderform
der CNT außergewo¨hnlich hohe Steifigkeit und Zugfestigkeit erwarten. Da CNT extrem klein
sind, sind ihre mechanischen Eigenschaften aber nicht direkt, zum Beispiel u¨ber Zugversuche,
zuga¨nglich und es gibt erstaunlich wenige Vero¨ffentlichungen dazu. Fru¨he theoretische Unter-
suchungen ließen extrem hohe Steifigkeiten von 1-5TPa erwarten [19]. Ju¨ngere Publikationen
sagen immer noch beachtliche 0,5-1TPa voraus [20, 21]. Experimentell wurde der E-Modul
zum Beispiel u¨ber TEM-Beobachtungen von thermischen Schwingungen bestimmt [22], hier
ergab sich ein Mittelwert von 1,25TPa. Zugfestigkeiten von 100GPa wurden vorhergesagt,
22GPa wurden bisher experimentell ermittelt. Damit sind CNT das Material mit der ho¨chsten
bekannten spezifischen Festigkeit.
Die Geometrie und die mechanischen Eigenschaften der CNT machen sie zuna¨chst sehr at-
traktiv als Versta¨rkungsfaser fu¨r Kunststoffe. Mischsysteme aus Polyvinylalkohol und CNT
lassen sich zu sehr festen und außerordentlich za¨hen Fasern spinnen [2]. Sie erreichen Zug-
festigkeiten von 1,8GPa und absorbieren bis zu 570 J/g, bevor sie reißen. Polyaramidfasern
wie Kevlar49 sind zwar etwas fester (4GPa), nehmen aber weit weniger Energie auf, bevor
sie reißen (33 J/g). Es wird aber auch intensiv an der Herstellung von Fasern, Garnen und
Geweben gearbeitet, die vollsta¨ndig aus CNT bestehen. Ein wichtiger Durchbruch dazu ist
das direkte Spinnen von CNT-Garnen [23].
Diese herausragenden mechanischen Eigenschaften der Nanoro¨hren werden zahlreiche Anwen-
dungen finden. In dieser Arbeit soll es aber vor allem um die elektronischen Eigenschaften
gehen, die im na¨chsten Abschnitt besprochen werden.
Die stabilen C-C Bindungen machen defektarme CNT sehr reaktionstra¨ge. Dies ergibt den
Vorteil, dass CNT chemisch sehr stabil sind und den Nachteil, dass es nicht einfach ist,
CNT gezielt chemisch zu modifizieren. Unbehandelte CNT sind sehr hydrophob, was viele
Einsatzgebiete und chemische Modifikationen von vorneherein ausschließt.
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Abbildung 2.3: Vereinfachte Banddiagramme zur Veranschaulichung der Unterschiede zwi-
schen Metallen, Halbleitern und Isolatoren. Die besetzten elektronischen Zusta¨nde sind grau
dargestellt.
2.1.3 Elektronische und optische Eigenschaften
Grundlagen
Zur Beschreibung der Eigenschaften von Nanopartikeln wie CNT muss man sich mit der Frage
auseinandersetzen, ob man es mit einem großen Moleku¨l oder einem sehr kleinen Festko¨rper zu
tun hat. Es zeigt sich, dass die meisten grundlegenden Eigenschaften mit Hilfe der Festko¨rper-
physik beschrieben werden ko¨nnen. Allerdings spielen exzitonische und polaronische Effekte
eine wesentlich gro¨ßere Rolle als in makroskopischen, anisotropen Festko¨rpern.
Bezu¨glich ihrer elektronischen Eigenschaften klassifiziert man Festko¨rper u¨blicherweise als
metallisch, halbleitend oder isolierend. Zu welcher Klasse ein Festko¨rper geho¨rt, ha¨ngt von
seiner Bandstruktur ab. Die Bandstruktur beschreibt Energie, Impuls und ra¨umliche Vertei-
lung der elektronischen Zusta¨nde des Festko¨rpers. Gibt es Energiebereiche, in denen keine
elektronischen Zusta¨nde existieren, spricht man von einer Bandlu¨cke.
Da es sich bei Elektronen um Fermionen handelt, gilt das Pauliprinzip. Jeder elektronische
Zustand kann mit maximal zwei Elektronen besetzt werden. Die temperaturabha¨ngige Beset-
zung der Zusta¨nde wird durch die Fermi-Dirac-Statistik beschrieben.






Eine entscheidende Gro¨ße ist die Fermienergie EF . Bei einer Temperatur von 0K sind al-
le elektronischen Zusta¨nde, die energetisch tiefer liegen als EF , besetzt, die u¨brigen sind
unbesetzt. Liegt die Fermienergie innerhalb eines Bandes, genu¨gt eine geringe Energie, um
Ladungstra¨ger aus besetzten in unbesetzte Zusta¨nde anzuregen. Diese ko¨nnen durch ein elek-
trisches Feld beschleunigt werden und Strom leiten. Solche Festko¨rper sind metallisch. Bei den
meisten Festko¨rpern liegt die Fermienergie aber in einer Bandlu¨cke zwischen zwei Ba¨ndern. Je
nach Gro¨ße der Bandlu¨cke werden solche Festko¨rper als Halbleiter oder Isolatoren bezeichnet.
In Abbildung 2.3 sind diese Zusammenha¨nge schematisch dargestellt. Unter den metallischen
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Abbildung 2.4: Berechnete Bandstruktur von Graphen aus [24] (a). Die Ba¨nder π und π∗
beru¨hren sich an den K-Punkten. b)Schematische Darstellung der ersten Brillouin-Zone. Gra-
phen ist ein Halbmetall mit anisotroper Leitfa¨higkeit. Der Strom fließt entlang der zig-zag-
Richtung (c).
Festko¨rpern gibt es noch einen Sonderfall: Liegt EF zwischen zwei sich beru¨hrenden Ba¨ndern,
spricht man von einem Halbmetall.
Die elektronische Struktur von Graphen
Wie schon bei der Struktur der CNT geht man auch zur Beschreibung ihrer elektronischen
Eigenschaften am besten von Graphen aus. Die drei Hybridorbitale (sp2) bilden starke σ-
Bindungen in der Graphenebene aus. Daraus resultieren jeweils drei σ- und drei σ∗-Ba¨nder,
die weit voneinander entfernt sind. Weniger stark aufgespalten sind die Ba¨nder, die aus dem
π-System resultieren. Sie beru¨hren sich sogar an den K-Punkten der ersten Brillouin-Zone. Die
Anzahl der Zusta¨nde pro Band ist halb so groß wie die Anzahl der Atome der Graphenschicht.
Damit ist das π-Band vollsta¨ndig mit Elektronen gefu¨llt und bildet das Valenzband von
Graphen. Das π∗-Band ist unbesetzt und bildet das Leitungsband von Graphen. Da sich
beide beru¨hren, handelt es sich bei Graphen um ein Halbmetall. Die sechs Beru¨hrungspunkte
an den sechs K-Punkten ermo¨glichen Stromtransport entlang der zig-zag-Richtungen des
Graphengitters (Abbildung 2.4).
Die elektronische Struktur der CNT
Fu¨r die Unterschiede der elektronischen Strukturen von Graphen und CNT sind vor allem zwei
Dinge von Bedeutung. Den gro¨ßten Einfluss hat der U¨bergang von einer in zwei Dimensionen
unendlich ausgedehnten Ebene zu einem Band von der Breite des CNT-Umfangs, das nur noch
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Abbildung 2.5: 1. Brillouin-Zone eines (4,4)-CNT (links) und eines (4,0)-CNT. Nur die
Zusta¨nde auf den gestrichelten Linien erfu¨llen die Quantisierungsbedingung. Das (4,4)-CNT,
ein Armchair-CNT, ist metallisch, da die Subba¨nder K-Punkte einschließen. Das (4,0)-CNT
ist halbleitend, da alle K-Punkte zwischen den Subba¨ndern liegen.
in eine Richtung als unendlich ausgedehnt angesehen werden kann. CNT sind ein realer Fall
von periodischen Randbedingungen. Dazu kommt dann noch die Kru¨mmung dieses Bandes
zu einem Zylinder, die vor allem bei CNT mit kleinen Durchmessern zu einer deutlichen
Verschiebung der Ba¨nder fu¨hrt.
Der geringe Umfang der CNT fu¨hrt zu einer Quantenbedingung fu¨r alle elektronischen Zusta¨nde,
deren Wellenvektor ~k = 2π
λe
· ~e nicht parallel zur CNT-Achse ist:
~k · ~C = 2π · i (i ∈ Z) (2.3)
Senkrecht zur CNT-Achse bleiben dadurch nur wenige diskrete erlaubte Zusta¨nde u¨brig, so
dass es zu einer Aufspaltung der Ba¨nder in Unterba¨nder kommt. Die Zahl der Unterba¨nder
ha¨ngt vom Durchmesser des CNT ab, ihr Winkel innerhalb der Brillouin-Zone von Graphen
entspricht dem Chriralita¨tswinkel. Dieser Sachverhalt wird durch Linien veranschaulicht, die
in die Brillouin-Zone eingezeichnet werden. Nur wenn die Unterba¨nder K-Punkte einschließen,
sind die CNT metallisch leitend. Dies ist bei allen Armchair-CNT der Fall, da bei ihnen eine
leitende zig-zag-Richtung parallel zur CNT-Achse verla¨uft und so weder von der Quantisie-
rung noch von der Kru¨mmung betroffen ist. Außerdem gelten auch alle CNT, die die Bedin-
gung (n−m)/3 ∈ N erfu¨llen, als metallisch, da ihre Subba¨nder K-Punkte beru¨hren [25]. Bei
kleinen Durchmessern weisen diese CNT aber eine kleine, kru¨mmungsinduzierte Bandlu¨cke
auf. Sie sind also nicht metallisch im eigentlichen Sinne, sondern Halbleiter mit sehr kleinen
Bandlu¨cken [26]. Bei Raumtemperatur sind allerdings genu¨gend freie Ladungstra¨ger vorhan-
den, um eine metallische Leitfa¨higkeit zu ermo¨glichen. Ein Drittel aller mo¨glichen CNT kann
also als metallisch angesehen werden, zwei Drittel sind halbleitend.
Zustandsdichte
Als Zustandsdichte wird die Anzahl der elektronischen Zusta¨nde pro Energieintervall dN
dE
be-
zeichnet. Das Auftreten von van-Hoove-Singularita¨ten (vHS) ist typisch fu¨r eindimensionale
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Abbildung 2.6: Zustandsdichte von zwei zig-zag-CNT aus [25]. Links: Halbleitendes (10,0)
CNT. Rechts: Metallisches (9,0) CNT. Die Zustandsdichte von Graphen ist als gestrichelte
Linie dargestellt.
Elektronensysteme. Bei CNT bilden die Singularita¨ten Paare, die symmetrisch zur Fermiener-
gie liegen. Bei metallischen CNT tritt innerhalb des ersten van-Hoove-Paares eine geringe,
konstante Zustandsdichte auf, die aus dem linearen Bandverlauf nahe den K-Punkten resul-
tiert. Die Zustandsdichte der CNT wurde berechnet [25] und z. B. durch rastertunnelspektro-
skopische Untersuchungen besta¨tigt [27]. Sie spielt sowohl fu¨r den Transport von Ladungs-
tra¨gern als auch fu¨r die optischen Eigenschaften eine entscheidende Rolle. Bei halbleitenden
CNT entspricht der Abstand zwischen den beiden innersten vHS der Bandlu¨cke.
Optische U¨berga¨nge
Optische U¨berga¨nge sind nur innerhalb von Paaren von vHS erlaubt. Diese U¨berga¨nge werden
u¨blicherweise mit UV-Vis-Absorptionsspektroskopie untersucht (vgl. Abschnitt 2.6), sie spie-
len aber auch fu¨r die resonante Ramanspektroskopie eine wichtige Rolle. In Abbildung 2.7
ist ein Teil des Absorptionsspektrums einer CNT-Suspension dargestellt. Zur Bezeichnung
verwendet man die Buchstaben S und M fu¨r halbleitende (engl. semiconducting) bzw. metal-
lische CNT sowie zwei Zahlen, die den U¨bergang benennen. S11 ist somit der U¨bergang mit
der kleinsten Energie eines halbleitenden CNTs. Ein Elektronen-Loch Paar ist in CNT sehr
stark gebunden und kann als ein Quasiteilchen, ein Exciton, angesehen werden. Aufgrund der
großen Bindungsenergie eines Exzitons sind die Bandlu¨cken von halbleitenden CNT, die mit
optischen Methoden bestimmt werden, kleiner als die, die u¨ber elektrische Messungen oder
Tunnelspektroskopie bestimmt werden.
Neben der Absorption u¨ber die vHS kommt es auch zur strahlenden Rekombination von
Exzitonen u¨ber die Bandlu¨cke von halbleitenden CNT (S11). Dieser U¨bergang kann als Fluo-
reszenz [28] oder als Elektrolumineszenz beobachtet werden. Die Quantenausbeute dieser
Fluoreszenz ist allerdings sehr gering, etwa 10−3. Das liegt an sehr schnellen strahlungsfreien
Rekombinationswegen, die mo¨glicherweise auf Defekte zuru¨ckzufu¨hren sind. Die Aufnahme
von Fluoreszenzspektren bei variabler Anregungswellenla¨nge ermo¨glicht die Bestimmung der
Chiralita¨ten der halbleitenden CNT in der Probe. Metallische CNT zeigen keine Lumineszenz.
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Abbildung 2.7: Optische U¨berga¨nge in CNT. Links: UV-Vis-Absorptionsspektrum einer CNT-
Suspension. Die Banden der U¨berga¨nge S22 und M11 bestehen aus mehreren Komponenten,
da in einer CNT-Probe immer eine Anzahl verschiedener Chiralita¨ten enthalten ist. Die Bande
des S11 U¨bergangs liegt im IR-Bereich und ist nicht im dargestellten Spektrum enthalten.
Raman-Moden
Auch wenn die Methode der Ramanspektroskopie im Rahmen dieser Arbeit nicht angewen-
det wurde, so ist sie doch fu¨r die Untersuchung von CNT von so großer Bedeutung, dass
wenigstens kurz auf sie eingegangen werden muss. Die wichtigste raman-aktive Mode geht
auf radiale Streckschwingungen zuru¨ck (engl. radial breathing modes, RBM). Diese Schwin-
gungen sind spezifisch fu¨r CNT, da keine anderen Kohlenstoffspezies Ramanmoden in die-
sem Wellenzahlbereich aufweisen. Die genaue Ramanverschiebung dieser Schwingung ha¨ngt
vom Durchmesser des CNT ab. Sa¨mtliche Ramanmoden eines CNT werden versta¨rkt, wenn
die Wellenla¨nge des Anregungslasers mit einem optischen U¨bergang in diesem CNT korre-
spondiert. In der resonanten Ramanspektroskopie werden deshalb mehrere Laserlinien oder
verstimmbare Laser verwendet, um sa¨mtliche CNT in einer Probe in Resonanz anzuregen.
Zweidimensionale Raman-Maps, in denen die Intensita¨t u¨ber der Raman-Verschiebung und
der Anregungsenergie aufgetragen ist, ermo¨glichen eine qualitative und quantitative Analyse
von CNT-Proben [29]. Anders als bei der fluoreszenzspektrometrischen Analyse werden dabei
auch metallische CNT erfasst.
Die hochenergetischen G-Moden sind unterschiedlich ausgepra¨gt, abha¨ngig davon, ob es sich
um ein metallisches oder halbleitendes CNT handelt. Damit sind Aussagen u¨ber das Men-
genverha¨ltnis von halbleitenden zu metallischen CNT mo¨glich, was von großer Bedeutung ist,
wenn es darum geht, die Anreicherung eines bestimmten Typs nachzuweisen.
Die dritte bedeutsame Mode wird mit D (von engl. disorder) bezeichnet. Hier handelt es
sich um eine Defektmode, die von nicht vollsta¨ndig koordinierten C-Atomen herru¨hrt. Diese
Bande ermo¨glicht Aussagen zur Defektdichte in der CNT-Probe.
16
2.1. KOHLENSTOFFNANORO¨HREN
Abbildung 2.8: Die wichtigsten Ramanmoden von CNT. Die RBM (niedrige Wellenzahlen)
erlauben Ru¨ckschlu¨sse auf den Durchmesser der CNT, die hochenergetischen G-Ba¨nder er-
lauben Aussagen zum Anteil der metallischen CNT in der Probe.
Ballistische Leitung
Aufgrund der quasi-eindimensionalen Struktur und der starken chemischen Bindungen sind
nur geringe Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Phononen innerhalb der Nanoro¨hren
mo¨glich. In idealen CNT ko¨nnen Ladungstra¨ger also sehr weite Strecken zuru¨cklegen, bevor
sie gestreut werden. In realen CNT wurde ballistische Elektronenleitung mit mittleren freien
Wegla¨ngen von u¨ber 100µm beobachtet [30, 31]. Voraussetzung ist allerdings, dass die CNT
sauber und defektarm sind. Die maximale Leitfa¨higkeit von CNT im ballistischen Grenzfall
betra¨gt 2G0 = h/4e
2 [30]. Fu¨r die meisten Anwendungen, wie auch fu¨r alle Experimente in
dieser Arbeit, kann von klassischem, diffusivem Transport ausgegangen werden. Das bedeutet,
die Ladungstra¨ger werden im elektrischen Feld beschleunigt, bis sie nach Zuru¨cklegen einer
mittleren freien Wegla¨nge gestreut werden. Die mittlere freie Wegla¨nge ergibt zusammen mit
einer mittleren Zeit zwischen zwei Streuereignissen eine mittlere Driftgeschwindigkeit.
2.1.4 Herstellung
Die ersten beobachteten CNT waren Nebenprodukte der Fullerenforschung. Inzwischen aber
gibt es einige konkurrierende Verfahren, die auf die Herstellung von CNT spezialisiert wur-
den. Das ideale Herstellungsverfahren sollte saubere, lange, defektarme, mo¨glichst ausgerich-
tete CNT mit einem bestimmten Durchmesser oder besser noch einer einzigen, definierten
Chiralita¨t erzeugen. Außerdem sollte es auch eine industrielle Produktion im Tonnenmaßstab
ermo¨glichen. Davon, alle diese Wu¨nsche gleichzeitig zu erfu¨llen, sind die Herstellungsverfahren
derzeit noch weit entfernt, aber einige der Ziele sind bereits erreicht. Die gro¨ßte Herausfor-
derung stellt die sortenreine Herstellung dar, die kein Verfahren bisher auch nur ansatzweise
leisten kann.
Jedes Verfahren zur Synthese von einwandigen CNT beno¨tigt eine Kohlenstoffquelle, einen
metallischen Katalysator und eine kontrollierte Atmospha¨re, in der Gaszusammensetzung,
Druck und Temperatur richtig eingestellt werden mu¨ssen, um das Wachstum von CNT zu
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Abbildung 2.9: Bei den Verdampfungsmethoden (links) wird das CNT-Wachstum durch halb-
kugelfo¨rmige graphitische Partikel oder Fullerene ausgelo¨st, die als Keim dienen. Der CNT-
Durchmesser ist unabha¨ngig von der Gro¨ße des Katalysatorpartikels. Bei den CVD-Methoden
(rechts) ruht der Katalysator auf einem Substrat. Der Kohlenstoff wird durch Zersetzung ei-
nes gasfo¨rmigen Precursors am Substrat zugefu¨hrt. Es existieren keine graphitischen Partikel,
die als Keime dienen ko¨nnen. So bildet sich eine graphitische Hu¨lle um das gesamte Katalysa-
torpartikel. Diese lo¨st sich ab und der Durchmesser des Partikels bestimmt den Durchmesser
der Nanoro¨hre.
begu¨nstigen. Als Katalysator eignen sich einige U¨bergangsmetalle. Vor allem Cobalt, Nickel,
Eisen und Yttrium kommen verbreitet zum Einsatz.
Die Herstellungsverfahren lassen sich in zwei Familien einteilen: die Verdampfungsmethoden
einerseits und die auf chemischer Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor deposition,
CVD) basierenden Methoden andererseits.
Bei den Verdampfungsmethoden werden Kohlenstoff und Katalysator, die in Pulverform ge-
mischt und gepresst werden, in einem Lichtbogen oder mit einem Laserstrahl verdampft.
Dabei entsteht ein sehr heißes Plasma (3000-4000 oC), aus dem die Produkte kondensieren.
Bei den CVD-Verfahren wird der Katalysator in Form von metallischen Nanopartikeln auf ein
Substrat aufgebracht. Der Kohlenstoff wird in Form von gasfo¨rmigen Prekursoren zugefu¨hrt.
Typische Kohlenstoffquellen sind Methan, Ethen, Ethin, Ethanol oder Methanol. Eine Son-
derstellung unter den CVD-Methoden nimmt das HiPCO-Verfahren ein [32]. Es basiert auf
der Zersetzung von Kohlenmonoxid unter hohem Druck.
Wachstumsmodelle
Fu¨r die CVD- und Verdampfungsmethoden geht man zur Zeit von unterschiedlichen Wachs-
tumsmodellen aus. In der Regel werden CNT bei hohen Temperaturen hergestellt, so dass die
Katalysatoren in Form von flu¨ssigen Tropfen vorliegen. Diese sind mit Kohlenstoff gesa¨ttigt.
Bei den Verdampfungsmethoden fliegt ein gesa¨ttigter Katalysatortropfen durch einen Ofen.
Sobald er in einen ku¨hleren Bereich gelangt, kommt es zur U¨bersa¨ttigung. Kleine gekru¨mmte
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schalen- oder halbkugelfo¨rmige Kohlenstoffverbindungen bilden einen Keim und werden zur
Kappe einer Nanoro¨hre, die aus dem u¨bersa¨ttigten Katalysatortropfen herauswa¨chst. Die-
ser Prozess wird auch Kappenwachstum genannt [33]. Die Gro¨ße des Katalysatorpartikels
spielt somit vermutlich keine entscheidende Rolle fu¨r den Durchmesser der entstehenden Na-
noro¨hre. Das Partikel dient aber als Kohlenstoffreservoir und das Wachstum der Ro¨hre endet,
sobald der gelo¨ste Kohlenstoff erscho¨pft ist. Bei der CVD fehlen die Keime und es bildet sich
zuna¨chst eine graphitische Schale um das Katalysatorpartikel. Diese neigt auf Grund einer
hohen Grenzfla¨chenenergie zwischen Schale und Katalysatorpartikel zur Ablo¨sung und bil-
det somit die Kappe einer Nanoro¨hre, die in der Regel am Umfang des Katalysatorpartikels
wa¨chst. Bei den CVD-Methoden ist es mo¨glich, das Wachstum fu¨r la¨ngere Zeit aufrecht zu
erhalten, wenn durch Oberfla¨chendiffusion auf dem Substrat genu¨gend Kohlenstoff zugefu¨hrt
werden kann. Deshalb werden die la¨ngsten CNT u¨ber CVD-Verfahren hergestellt.
Vor- und Nachteile der CVD-Methoden
Neben der Erzeugung von sehr langen CNT ist ein weiterer großer Vorteil der CVD-Verfahren,
dass man u¨ber eine Strukturierung der mit Katalysator bedeckten Substratfla¨che die CNT an
definierten Orten oder sogar in bestimmte Richtungen wachsen lassen kann, also z. B. direkt
zwischen Elektroden fu¨r eine spa¨tere elektrische Charakterisierung.Aktuelle CVD-Verfahren
ermo¨glichen das Wachstum von ausgedehnten, frei stehenden Wa¨ldern sauberer, defektarmer
CNT [6]. Damit werden viele der an das ideale Herstellungsverfahren gestellten Anforderun-
gen erfu¨llt. Leider ist es mit CVD-Verfahren sehr schwer, CNT herzustellen, die einen kleinere
Durchmessern als 2 nm aufweisen. Deswegen sind halbleitenden CNT, die durch CVD herge-
stellt wurden, fu¨r Anwendungen in Halbleiterbauelementen nicht ideal, weil ihre Bandlu¨cken
sehr klein sind.
Vor- und Nachteile der Verdampfungsmethoden
Historisch wurden CNT zuerst u¨ber Lichtbogenverdampfung hergestellt [34], aber inzwi-
schen hat sich die Laserverdampfung [35] durchgesetzt. Hierbei wird die Oberfla¨che eines
zylinderfo¨rmigen, rotierenden Presslings mit einem Laserstrahl oder Laserpulsen verdampft.
Der dabei entstehende CNT-haltige Ruß wird an einem Ku¨hlfinger aufgefangen. Neben den
CNT entha¨lt dieser andere, unerwu¨nschte Kohlenstoffspezies, wie Fullerene, graphitische CNT
Flocken oder amorphen Kohlenstoff. Außerdem ist er mit Metall und Metalloxidpartikeln des
Katalysators durchsetzt. Fu¨r die meisten Anwendungen ist es daher erforderlich, die CNT
aufzureinigen. U¨blicherweise werden Verfahren verwendet, die auf der so genannten Rinzler-
Methode basieren [36]. Dabei werden die CNT zuna¨chst in Wasserstoffperoxidlo¨sung gekocht,
um Metalloxidpartikel zu reduzieren und weniger stabile Kohlenstoffverbindungen zu oxidie-
ren. Anschließend folgt eine Behandlung mit heißer Salpetersa¨ure, um das Katalysatormetall
aufzulo¨sen. Die CNT u¨berstehen diese harsche Behandlung, allerdings nicht ganz unbescha-
det. Sie werden von den Kappen her, an denen die Bindungsverha¨ltisse nicht ganz so stabil
sind, teilweise aufgelo¨st und es entstehen Punktdefekte an den Seitenwa¨nden, an denen sich in
Gegenwart von Sauerstoff Karboxylgruppen bilden. Durch eine Wa¨rmebehandlung oberhalb
von 1500K unter Schutzgas ko¨nnen die Karboxylgruppen entfernt und die Defekte teilweise
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Abbildung 2.10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von CNT, die u¨ber Laser-
Verdampfung hergestellt wurden. Das Rohmaterial direkt nach der Herstellung ist links dar-
gestellt. Es entha¨lt neben CNT-Bu¨ndeln eine erhebliche Menge an Verunreinigungen. Durch
einen Reinigungsprozess wird der Großteil der Verunreinigungen entfernt (rechts).
wieder ausgeheilt werden. Abbildung 2.10 zeigt den Zustand von unbehandelten Laser-CNT
sowie die Verringerung der Verunreinigungen durch das Reinigungsverfahren. In dieser Ar-
beit werden CNT verwendet, die von Jost am IfWW der TU-Dresden mit Laser-Verdampfung
hergestellt wurden [37]. Sie haben Durchmesser zwischen 1,2 nm und 1,5 nm und nach Rei-
nigung und Vereinzelung La¨ngen im niedrigen, einstelligen Mikrometerbereich. Sie gelten als
besonders defektarm.
2.1.5 Feldeffekttransistoren aus Kohlenstoffnanoro¨hren
Das meisterforschte Bauelement aus CNT ist der Transistor. Ein Transistor ist ein Halblei-
terbauelement zum Schalten und Versta¨rken von Stro¨men. Transistoren sind die elementaren
Bauelemente fu¨r fast alle Produkte der Mikroelektronik. Einige Transistoren lassen sich auch
als Sensoren verwenden. Halbleitende CNT mit einer hinreichend großen Bandlu¨cke eignen
sich fu¨r den Aufbau von Feldeffekttransistoren (FETs) [38,39].
Ein FET besteht aus zwei Elektroden, die u¨blicherweise mit den englischen Begriffen Source
(Quelle) und Drain (Abfluss) bezeichnet werden. Diese sind u¨ber den Kanal oder englisch
Channel verbunden. Parallel zum Kanal gibt es eine dritte Elektrode, das Gate (Tor). Zwi-
schen Kanal und Gate befindet sich eine Isolatorschicht, meistens ein Oxid, das als Gate-Oxid
bezeichnet wird. Das elektrische Potential der Gate-Elektrode kontrolliert die Leitfa¨higkeit
des Kanals und damit, sofern eine Spannung zwischen Source und Drain anliegt, ob durch
den Kanal ein Strom fließt oder nicht.
In der verbreitetsten Bauform, dem MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor FET), wird der
Kanal u¨ber einen npn-U¨bergang realisiert (schematische Darstellung in Abbildung 2.11). Sehr
hoch n-dotierte Bereiche fungieren als Source- und Drain-Elektroden. Zwischen diesen befin-
det sich ein p-dotiertes Gebiet. Dieser npn-U¨bergang ist sperrend, es kann also kein Strom
zwischen Source und Drain fließen. Die Gate-Elektrode wird durch eine du¨nne Oxidschicht
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung eines Metall-Oxide-Semiconductor-
Feldeffekttransistors.
Abbildung 2.12: Schematische Darstellung verschiedener Bauformen von FETs aus einzelnen
Ro¨hren. Zufa¨llige CNT Depositionen auf vorgefertigte Elektroden a). Auf die CNT aufge-
brachte Pd-Elektroden fu¨r verbesserte Kontakte b). Top-Gate CNT-FET c).
von dem p-dotierten Kanal getrennt. Ein positives Potential an dieser Elektrode fu¨hrt zu ei-
ner Ansammlung von Elektronen im Kanal, so dass Source und Drain u¨ber ein durchgehend
n-leitendes Gebiet elektrisch verbunden werden.
Feldeffekttransistoren werden u¨ber ihre Kennlinien charakterisiert. Als Eingangskennlinie
wird die Abha¨ngigkeit des Stromes zwischen Source und Drain (ISD) von der Gatespannung
(UG) bezeichnet. Die Spannung zwischen Source und Drain (USD) bleibt dabei konstant. Aus
der Eingangskennlinie lassen sich das Schaltverha¨ltnis (SVH) und die Steilheit (engl. trans-
conductance) bestimmen. Das SVH ist der Quotient aus dem maximalem und dem minimalen
Wert von ISD. Die Steilheit ist die Steigung der Kennlinie, also die A¨nderung von ISD mit
UG. In der Ausgangskennlinie wird ISD in Abha¨ngigkeit von USD aufgetragen. Dabei bleibt
UG konstant. Ha¨ufig werden aber mehrere Ausgangskennlinien mit unterschiedlichen UG in
einem Kennlinienfeld dargestellt.
Aufbau von CNT-FETs
Inzwischen gibt es eine sehr große Anzahl verschiedener Bauformen von CNT-FETs, deren
Gemeinsamkeit darin besteht, dass der Kanal aus einer oder mehreren halbleitenden Kohlen-
stoffnanoro¨hren gebildet wird. Die meisten CNT-FETs werden u¨ber ein so genanntes Backgate
gesteuert. Dabei werden die Bauelemente auf einem hochdotiertem Siliziumwafer mit oxidier-
ter Oberfla¨che aufgebaut. Der ganze Wafer dient als Gate, das durch die Oxidschicht von den
CNT auf der Oberfla¨che isoliert ist. Diese Bauform ist sehr einfach zu konstruieren und des-
halb zur Untersuchung von CNT-FET Eigenschaften weit verbreitet. Fu¨r viele Anwendungen
ist sie jedoch ungeeignet, da so alle Transistoren auf einem Wafer gleichzeitig geschaltet wer-
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Abbildung 2.13: Neben CNT-FETs deren Kanal aus einem einzelnen CNT besteht (links),
gibt es auch FETs, die als Kanal ein CNT-Netzwerk verwenden (rechts).
den. Deswegen wurden sogenannte Top-Gate Transistoren entwickelt, bei denen von oben auf
die CNT nacheinander Oxidschicht und Gate-Elektrode abgeschieden werden [40,41]. Dies er-
fordert jedoch relativ aufwendige Lithographie. Alternativ zum Top-Gate werden auch einzeln
ansprechbare Gate-Elektroden unter dem CNT prozessiert [42, 43].
Die ersten CNT-FETs wurden durch zufa¨llige Deposition von CNT aus einer Suspension auf
vorgefertigte Goldelektroden hergestellt. Bei diesen Transistoren treten sehr große Kontakt-
widersta¨nde zwischen den CNT und den Metallelektroden auf [38]. Die Kontakte werden
deutlich verbessert, wenn man die Elektroden auf die CNT abscheidet, anstatt die CNT auf
den Elektroden zu deponieren. Das Problem dabei ist es, die CNT zu treffen. Das gelingt
entweder durch die Herstellung der CNT u¨ber CVD, was eine Kontrolle u¨ber den Ort des
Wachstums ermo¨glicht [44], oder eine Ortung der deponierten CNT mittels AFM oder REM,
bevor die Elektroden geschrieben werden [45,46]. Um der Bildung von Barrieren entgegenzu-
wirken, ist es gu¨nstig, ein Metall mit hoher Austrittsarbeit fu¨r die Elektroden zu verwenden.
Das Problem der Barrierenbildung wird spa¨ter noch ausfu¨hrlich diskutiert (Seite 23). Die
Verwendung von Palladium hat sich dabei als besonders gu¨nstig herausgestellt [46–48], was
auch durch theoretische Untersuchungen untermauert wurde [49]. Aber auch mit Titan [43]
oder Nickelelektroden [50] wurden gute Kontakte erzeugt. Die Entwicklung von einfachen zu
komplexen CNT-FETs ist in Abbildung 2.12 dargestellt.
Single-Tube-FETs und Multi-Tube-FETs
Meistens werden CNT-FETs aus einer einzigen halbleitenden Nanoro¨hre aufgebaut (Single-
Tube CNT-FETs, ST-FETs). Damit eignen sie sich vor allem zur Untersuchung der elektro-
nischen Eigenschaften dieser einen Ro¨hre. Als Bauteil weisen sie eine hohe Sensitivita¨t auf
und nutzen im Prinzip die Vorteile der geringen Gro¨ße der CNT optimal aus. In der Pra-
xis wird die Gro¨ße von CNT-FETs aber in aller Regel von den Elektroden bestimmt. Die
Nachteile von ST-CNT-FETs sind ihr schwieriger Aufbau, denn die CNT mu¨ssen vereinzelt
vorliegen und einzeln kontaktiert werden. Da es bisher kein Verfahren gibt, um gezielt CNT
einer bestimmten Chiralita¨t herzustellen, ha¨ngen die Eigenschaften eines solchen Transistors
stark von der zufa¨lligen Chiralita¨t des kontaktierten CNT ab. Im ungu¨nstigsten Fall ist das
Ro¨hrchen metallisch und damit als Kanal eines FET ungeeignet.
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Abbildung 2.14: Sperrender Kontakt zwischen einem Metall und einem p-Halbleiter. Im
Gleichgewicht (a), in Sperrrichtung polarisiert (b) und in Durchlassrichtung polarisiert (c).
Fu¨r mo¨gliche Anwendungen wird daher ha¨ufig ein Einsatz von CNT-FETs in Betracht ge-
zogen, deren Kanal aus vielen parallel geschalteten CNT aufgebaut ist. Diese Bauform wird
als Multi-Tube-CNT-FET bezeichnet (MT-FET). MT-FETs sind wesentlich einfacher herzu-
stellen, als die ST-FETs: U¨blicherweise werden auf einem Substrat ausgedehnte Netzwerke
von CNT aufgebaut, entweder direkt durch CVD-Wachstum oder durch Adsorption aus ei-
ner konzentrierten CNT-Suspension, auf die anschließend metallische Elektroden aufgebracht
werden. In dieser Arbeit werden selbstassemblierte MT-FETs hergestellt indem CNT aus
einer verdu¨nnten Suspension mit Hilfe von Dielektrophorese gezielt zwischen vorgefertigten
Elektroden abgeschieden werden (Kapitel 4). Weitere Vorteile der MT-FETs sind die gro¨ßere
aktive Oberfla¨che und die geringere Streuung der Eigenschaften zwischen den einzelnen De-
vices, da die Eigenschaften des Transistors nicht mehr von einer einzelnen Ro¨hre abha¨ngen,
sondern von einer statistischen Mittlung u¨ber ein ganzes Ro¨hrenensemble bestimmt werden.
Die Anwendung von CNT-FETs als Bauelemente in der Mikro- oder Nanoelektronik liegt aus
heutiger Sicht noch in ferner Zukunft. Auf CNT-FETs basierende Sensoren, vor allem in der
Bio- und Medizintechnik, werden bereits fu¨r eine Markteinfu¨hrung vorbereitet [51].
Elektronische Struktur von CNT-FETs
Unter Umgebungsbedingungen verhalten sich CNT wie p-dotierte Halbleiter. Das bedeutet,
dass sich das Ferminiveau in der Na¨he der Valenzbandoberkante befindet und Defektelektro-
nen im Valenzband (Lo¨cher) die dominierenden Ladungstra¨ger sind. Liegt an einem CNT-
FET eine positive Gatespannung an, werden die Lo¨cher aus dem CNT verdra¨ngt und der
Transistor sperrt. Eine negative Gatespannung fu¨hrt zur Akkumulation zusa¨tzlicher Lo¨cher
im Kanal und die Leitfa¨higkeit des Transistors verbessert sich. Die p-Dotierung wird wahr-
scheinlich durch die Adsorption von Sauerstoff verursacht. Heizen von CNT-FETs im Vakuum
fu¨hrt zu ambipolarem Verhalten oder sogar zur n-Dotierung [52]. Ambipolares Verhalten ist
typisch fu¨r intrinsische (undotierte) Halbleiter. Ambipolare Transistoren leiten sowohl bei
positiven als auch bei negativen Gatespannungen. Lediglich im Bereich um 0V sind sie aus-
geschaltet.
CNT-FETs an Luft stellen allerdings eine Besonderheit dar: Es ist im Allgemeinen nicht
mo¨glich, durch sehr große Gatespannungen eine Ladungstra¨gerinversion zu erzeugen. Bei
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Abbildung 2.15: Banddiagramm eines CNT-FETs mit Schottkykontakten bei negativer Ga-
tespannung. Durch das Gatepotential werden im Kanal Ladungstra¨ger akkumuliert. Dadurch
verringert sich die Breite der Verarmungsrandschicht, so dass Lo¨cher ins Valenzband der
Nanoro¨hre tunneln ko¨nnen.
hohen positiven Gatespannungen sollten sich irgendwann genu¨gend Elektronen im Kanal
gesammelt haben, um eine gute n-Leitfa¨higkeit zu gewa¨hrleisten. Dieser Effekt tritt bei CNT-
FETs nicht auf. Dies ist ein wichtiges Indiz dafu¨r, dass die Kontakte zwischen CNT und den
Metallelektroden eine entscheidende Rolle spielen.
Stehen zwei Materialien mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten in Kontakt, kommt es zum
Austausch von Ladungstra¨gern. Es baut sich eine Kontaktspannung auf, die die Differenz der
Austrittsarbeiten kompensiert. In Halbleitern, in denen es erheblich weniger freie Ladungs-
tra¨ger gibt als in Metallen, fu¨hrt das zur Bildung von ausgedehnten Randschichten, in denen
es zur Verarmung oder Anreicherung von Ladungstra¨gern kommt. Halbleiter-Metallkontakte
mit Verarmungsrandschicht sind gleichrichtend und werden Schottkykontakte genannt. Kon-
takte mit Anreicherungsrandschichten werden als Ohm’sche Kontakte bezeichnet. An Schott-
kykontakten bildet sich eine Barriere fu¨r Ladungstra¨ger, die zum Stromtransport u¨berwunden
werden muss. Dieses kann durch thermische Emission der Ladungstra¨ger u¨ber die Barriere
oder durch Tunneln durch die Barriere erfolgen. Welcher Prozess den Stromtransport do-
miniert, ha¨ngt von der Ho¨he der Barriere sowie der Breite der Verarmungsrandschicht ab.
In Abbildung 2.14 ist ein Schottkykontakt dargestellt. Im Gleichgewicht ist die Barriere fu¨r
Lochtransport ΦBh in beide Richtungen gleich groß. Bei Polarisierung des Kontakts in Sperr-
richtung ist die Barriere unabha¨ngig von der angelegten Spannung U. Es fließt ein konstanter
Sperrsa¨ttigungsstrom. Wird der Kontakt in Durchlassrichtung polarisiert, wird die Barriere
mit zunehmender Spannung immer kleiner und der Strom der thermisch u¨ber die Barriere
emittierten Lo¨cher wa¨chst exponentiell an(Gleichung 2.4).
jthermisch ∝ e
U−ΦBh (2.4)
Bei großen Feldsta¨rken wird die Randschicht immer schmaler, so dass Tunnelprozesse eine im-
mer gro¨ßere Rolle spielen. Auch dieser Prozess bedingt einen exponentiellen Zusammenhang





ΦBh | LRS : Breite der Randschicht (2.5)
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An Kontakten zwischen CNT mit geringen Durchmessern, also großen Bandlu¨cken, und me-
tallischen Elektroden treten fast immer Schottkykontakte auf. Die Breite der Verarmungszone
an der Schottkybarriere und damit auch ihre Durchla¨ssigkeit fu¨r Ladungstra¨ger kann durch
das Potential der Gate-Elektrode vera¨ndert werden.
In CNT-FETs mit langen Kana¨len spielen vermutlich beide Mechanismen, die Ladungstra¨ger-
konzentration im CNT und die Modulation der Schottkybarrieren an den Kontakten, eine
Rolle. In kurzen CNT-FETs dominiert der Einfluss der Kontakte.
2.1.6 Weitere Bauelemente aus Kohlenstoffnanoro¨hren
Auf Grund ihrer besonderen elektronischen und geometrischen Eigenschaften eignen sich CNT
vor allem fu¨r den Einsatz in Feldemittern, Leiterbahnen, Transistoren und Dioden.
Feldemitter
Der Einsatz von metallischen CNT als Feldemitter [53] ist am weitesten entwickelt. Durch
die Form der Nanoro¨hren kommt es an deren Spitze zu einer Feldu¨berho¨hung, die bei niedri-
gen Extraktionsspannungen hohe Emissionsstro¨me ermo¨glicht. Die Stabilita¨t der CNT sorgt
fu¨r die beno¨tigte Lebensdauer. Insbesondere Feldemissionsdisplays erscheinen als vielverspre-
chende Anwendung. CNT-Feldemissonsdisplays erreichen die Bildqualita¨t von Bildro¨hren mit
den Dimensionen eines Flachbildschirms. Nachdem Samsung bereits 1999 [54] und 2002 [55]
erste Prototypen entwickelt und demonstriert hat, steht die Markteinfu¨hrung von Produkten
nun kurz bevor.
Außerdem werden CNT als Feldemissionsquellen fu¨r Elektronenmikroskope in Erwa¨gung ge-
zogen, da ihre Emissionseigenschaften denen der zur Zeit gebra¨uchlichen Quellen u¨berlegen
sind [56, 57]. So erreichen CNT-Emitter einen Richtstrahlwert, der den der aktuellen Felde-
missionskathoden um eine Gro¨ßenordnung u¨bertrifft. Außerdem erzeugen sie stabile Emissi-
onsstro¨me und eine schmale Energieverteilung der emittierten Elektronen.
Leiterbahnen
Drei Eigenschaften der metallischen CNT machen sie besonders interessant fu¨r den Einsatz
als Leiterbahnen [8]. Zum einen ihre geringe Gro¨ße, die eine sehr hohe Integrationsdichte
von elektronischen Bauelementen pro Fla¨che ermo¨glicht, zum anderen ihre Fa¨higkeit, sehr
hohe Stromdichten von mehr als 109A/cm2 zu tragen [14, 58, 59]. Metallische Leiterbahnen
tragen lediglich bis zu 106A/cm2, bevor sie durch Elektromigration zersto¨rt werden. Außer-
dem ist die extrem gute Wa¨rmeleitfa¨higkeit von großem Interesse, da Wa¨rmetransport schon
in aktuellen Mikroprozessoren ein bedeutendes Problem darstellt. Die Wa¨rmeleitzahl von
CNT betra¨gt nach theoretischen Arbeiten bis zu 6500W/(m·K) [60]. In Experimenten wur-
den schon 3500W/(m·K) beobachtet [61]. Die Wa¨rmeleitzahl von Metallen liegt bei wenigen
100W/(m·K) [62].
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Abbildung 2.16: Struktur des DNA-Doppelstrangs
Dioden
Eine Schottkydiode besteht aus einem Halbleiter zwischen zwei metallischen Elektroden
mit unterschiedlicher Austrittsarbeit. Eine Elektrode bildet mit dem Halbleiter einen guten
Ohm’schen Kontakt, der Strom in beide Richtungen leiten kann. An der anderen Elektrode
bildet sich eine Schottky-Barriere, die nur in eine Richtung leitet und den Strom in die ande-
re Richtung sperrt. Mit CNT als Halbleitermaterial kann man dieses Bauelement realisieren,
wenn man zum Beispiel Palladium und Aluminium fu¨r die Elektroden verwendet [63].
2.2 DNA
Desoxiribonukleinsa¨ure (engl. deoxyribonucleic acid, DNA) ist eines der bedeutendsten Mo-
leku¨le fu¨r das Leben. Auf ihm sind die genetischen Informationen kodiert, die sowohl den
Aufbau der Organismen, als auch die meisten Funktionen innerhalb der Zellen bestimmen.
Deshalb ist DNA von unscha¨tzbarer Bedeutung fu¨r die moderne Biologie und Biotechnolo-
gie. Ihre Struktur und ihre mechanischen, chemischen und morphologischen Eigenschaften
sowie die Tatsache, dass sie aufgrund ihrer großen Bedeutung fu¨r andere Disziplinen sehr
gut erforscht ist und beherrscht wird, macht DNA aber auch fu¨r die Nanotechnologie sehr
interessant. Hier kommt sie als Hilfsmittel bzw. Templat fu¨r den Aufbau von Nanostrukturen
zum Einsatz [64–66].
2.2.1 Aufbau und Struktur
Natu¨rliche DNA tritt in der Regel in Form eines Doppelstrangs auf, der zu einer Doppelhelix
gewunden ist [67,68] (Abbildung 2.16). Jeder Strang besteht aus einer Kette von Nukleotiden
oder genauer Desoxyribonukleotiden. Die Nukleotide bestehen aus je einer Nukleobase, einem
Desoxyribose-Zuckermoleku¨l und einer Phosphatgruppe (Abbildung 2.17). DNA kann sich aus
bis zu vier verschiedenen Nukleotiden in beliebiger Anzahl und Reihenfolge zusammensetz-
ten. Die Nukleotide unterscheiden sich durch ihre Nukleobasen. Diese sind die Purinbasen
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Abbildung 2.17: Ein Nukleotid (Thymidinmonophosphat) besteht aus einer Nukleobase, einer
Desoxyribose und einem Phosphorsa¨urerest.
Adenin und Guanin sowie die Pyrimidine Thymin und Cytosin (Abbildung 2.18). Ein DNA-
Einzelstrang entsteht aus der Verkettung mehrerer Nukleotide, indem die Phosphatgruppe
am 5’-C einer Ribose mit der Hydroxylgruppe am 3’-C des na¨chsten Nukleotids unter Ab-
spaltung von Wasser reagiert. Die so entstehende Zucker-Phosphat-Kette bildet das Ru¨ckgrat
eines DNA-Stranges.
Bei Bildung des Doppelstrangs werden je zwei komplementa¨re Basen durch Wasserstoff-
bru¨ckenbildung miteinander verbunden. Adenin ist komplementa¨r zu Thymin und Guanin
ist komplementa¨r zu Cytosin. Die Bindung der Nukleotide am Strang sowie die Bindungen
zwischen den komplementa¨ren Basen sind in Abbildung 2.19 dargestellt. Als DNA-Sequenz
wird die Reihenfolge der Basen an einem Strang vom 5’-Ende zum 3’-Ende bezeichnet. Bei
der Angabe von DNA-Sequenzen werden die Basen u¨blicherweise mit ihrem ersten Buchsta-
ben abgeku¨rzt. Zwei komplementa¨re DNA Stra¨nge lagern sich antiparallel zusammen, so dass
sich die Base am 5’-Ende des ersten Stranges mit der Base am 3’-Ende des zweiten Stranges
verbindet. Beispielsweise ist die Sequenz 5’-AGGT-3’ komplementa¨r zu 5’-TCCA-3’. Durch
hydrophobe Wechselwirkungen zwischen parallel ausgerichteten, u¨bereinander liegenden Ba-
senpaare wird der Doppelstrang zusa¨tzlich stabilisiert. Den Vorgang der Verbindung zweier
komplementa¨rer Einzelstra¨nge zu einem Doppelstrang nennt man Hybridisierung.
Die Hybridisierung ist spezifisch. Das bedeutet, ein DNA-Strang geht nur mit einem DNA-
Strang der komplementa¨ren Sequenz eine stabile Bindung ein. Diese sequenzspezifische Hybri-
disierung der DNA ist ein Beispiel fu¨r molekulare Erkennung, die exklusive Wechselwirkung
zwischen zwei Moleku¨len. Dieses Prinzip tritt in der Biologie sehr ha¨ufig auf. Es dient entwe-
der zum Aufbau von Strukturen oder zur U¨bermittlung von Informationen.
Sowohl innerhalb von biologischen Prozessen als auch in vielen Verfahrensschritten der Bio-
technologie ist es notwendig, die Hybridisierung umzukehren und die DNA in Einzelstra¨nge
zu u¨berfu¨hren. In lebenden Zellen u¨bernehmen spezielle Enzyme diese Aufgabe. Aber auch
das Erwa¨rmen von DNA fu¨hrt zum Schmelzen des Doppelstrangs. Die Schmelztemperatur ist
sequenzabha¨ngig, wird aber auch von der Salzkonzentration des Lo¨sungsmittels beeinflusst.
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Abbildung 2.18: Die vier Nukleotide der DNA.




CG-Reiche Sequenzen sind stabiler als solche, die u¨berwiegend aus AT-Paarungen bestehen,
da sich zwischen Cytosin und Guanin drei Wasserstoffbru¨cken ausbilden.
In Lo¨sung hat ein DNA-Doppelstrang einen Durchmesser von etwa 2 nm. Eine vollsta¨ndige
Windung umfasst 10 Basen auf einer La¨nge von 3,4 nm. Auf dem Einzelstrang sind die Ba-
sen 0,7 nm voneinander entfernt. In Lo¨sung tragen die Phosphatgruppen negative Ladungen.
La¨ngere DNA-Stra¨nge verhalten sich, wie die meisten Polymere, entropieelastisch und lassen
sich mit dem Worm-Like-Chain Modell beschreiben [69]. Die elastischen Eigenschaften von
DNA ko¨nnen mit Hilfe von Kraftmikroskopen [70] oder optischen Pinzetten [71] untersucht
werden.
2.2.2 Elektronische Eigenschaften
Die elektronischen Eigenschaften von DNA sind noch immer heftig umstritten [72]. Obwohl
davon auszugehen ist, dass die π-Orbitale der gestapelten Basen u¨berlappen und dadurch aus-
gedehnte elektronische Zusta¨nde bilden ko¨nnen, ergaben die meisten Untersuchungen, dass
es sich bei DNA um einen schlechten Leiter oder sogar einen Isolator handelt. Fu¨r Anwen-
dungen in der Elektronik wird die Leitfa¨higkeit reiner DNA nach heutigem Kenntnisstand
nicht ausreichen. Allerdings besteht die Mo¨glichkeit, DNA-Strukturen zu metallisieren, um
Nanodra¨hte mit metallischer Leitfa¨higkeit zu erzeugen [64, 73, 74]. Außerdem kann DNA ge-
nutzt werden, um Nanoobjekte mit guten elektronischen Eigenschaften, beispielsweise CNT,
anzuordnen [75,76].
2.2.3 Synthetische DNA
Beliebige DNA Sequenzen ko¨nnen heute auf Bestellung synthetisiert werden. Bei kurzen Se-
quenzen bis zu einer La¨nge von ca. 100 Basen ist das relativ kostengu¨nstig und mit hohen
Ausbeuten mo¨glich. Die Verfahren zur DNA Synthese gehen auf Arbeiten von Letsinger,
Caruthers und anderen zuru¨ck [77, 78]. Die Oligonukleotide werden auf einem festen Sub-
strat schrittweise aufgebaut. Entscheidend ist, dass die 5’-Position jedes Nukleotids mit einer
Schutzgruppe blockiert ist. Nachdem das 3’-Ende des ersten Nukleotids auf dem Substrat ver-
ankert wurde, wird die Schutzgruppe entfernt und das zweite, ebenfalls geschu¨tzte Nukleotid
angebaut. Die Schutzgruppe verhindert, dass sich in einem Schritt das selbe Nukleotid doppelt
anbaut. Durch wiederholte Zyklen aus Nukleotidanbau und Entschu¨tzen ko¨nnen so beliebige
Sequenzen synthetisiert werden. Da in jedem Zyklus Fehler auftreten, nimmt die Ausbeute
mit der La¨nge des synthetisierten Oligonukleotids ab. Dieses Verfahren ermo¨glicht es auch,
DNA-Oligonukleotide mit verschiedenen Endgruppen zu funktionalisieren. Die Beispiele rei-
chen von einfachen Thiolgruppen u¨ber Fluorophore bis hin zu Antiko¨rpern und Proteinen.
2.2.4 RNA
Ribonukleinsa¨ure (engl. ribonucleic acid, RNA) ist in den Zellen wesentlich daran beteiligt,
genetische Informationen in Proteine umzusetzen. Ihr Aufbau ist dem der DNA sehr a¨hn-
lich. Auch RNA besteht aus einer Kette von Nukleotiden, die aus jeweils einer Base und
einer Zuckereinheit bestehen. Im RNA-Strang sind die Nukleotide u¨ber Phosphatreste mit-
einander verknu¨pft. Die Basen sind, abgesehen von einer Ausnahme, die selben wie die der
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Abbildung 2.20: Ein suspendiertes Partikel wird in einem elektrischen Feld polarisiert. Ist
seine Polarisierbarkeit gro¨ßer als die des Mediums, erfa¨hrt es eine Kraft in Richtung gro¨ßerer
Feldsta¨rke.
DNA: in der RNA ist nicht Thymin sondern Uracil die komplementa¨re Base zu Adenin. Der
Zucker der RNA-Nukleotide ist nicht Desoxyribose wie bei der DNA, sondern Ribose. Ribose
unterscheidet sich von der Desoxyribose nur durch eine zusa¨tzliche OH-Gruppe am C2-Atom.
RNA liegt im Gegensatz zu DNA fast immer als Einzelstrang vor.
2.3 Wechselstromdielektrophorese
So viele Vorzu¨ge und nu¨tzliche Eigenschaften nanoskalige Objekte auch haben mo¨gen, ihre
Handhabung und der Aufbau von Strukturen stellen große Herausforderungen dar. Eine sehr
erfolgreiche Methode zur Manipulation von mikroskopischen und nanoskopischen Objekten
ist die Wechselstromdielektrophorese (engl. AC-Dielectrophoresis, DEP). Sie ermo¨glicht es,
Zellen, Viren, Partikel, Nanorods und Nanotubes [79, 80] mit Hilfe von elektrischen Feldern
zu positionieren und auszurichten. Zur Anwendung von DEP beno¨tigt man eine Suspension
polarisierbarer Partikel und eine Elektrodenstruktur, um in dieser Suspension inhomogene,
elektrische Felder zu erzeugen. Durch die Verwendung von Wechselfeldern wird verhindert,
dass bewegliche Ladungstra¨ger, vor allem Ionen in der Suspension, die elektrischen Felder
abschirmen und dass Elektrolyse stattfindet. Die suspendierten Partikel und das Medium
werden in diesen Feldern polarisiert. Durch die Inhomogenita¨t der Felder erfa¨hrt das Partikel
eine Kraft. Die Richtung der Kraft ha¨ngt vom Verha¨ltnis der Polarisierbarkeiten von Partikel
und Medium ab. Werden Partikel aus der Suspension von den Bereichen gro¨ßter Feldsta¨rke
an den Elektroden angezogen, spricht man von positiver DEP. Werden die Partikel von den
Elektroden abgestoßen, handelt es sich um negative DEP.
2.3.1 Grundlagen der Dielektrophorese
Die Kraft, die ein Partikel im zeitlichen Mittel in einem inhomogenen Wechselfeld erfa¨hrt,
wird von Gleichung 2.6 beschrieben. Darin ist Γ ein Geometriefaktor, V das Volumen des
Partikels, ǫm die reale Permittivita¨t des Mediums und ~E die elektrische Feldsta¨rke.
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~FDEP = Γ · V · ǫm ·Re(Kf ) · ∇| ~E|
2 (2.6)
Der Faktor Kf ha¨ngt nach Gleichung 2.7 von den komplexen Permittivita¨ten ǫ
∗ von Parti-
kel und Medium ab, die wiederum von den entsprechenden realen Permittivita¨ten ǫp,m, den












Die dielektrophoretische Kraft ~FDEP ist also proportional zum Volumen des Partikels und
dem Betragsquadrat der elektrischen Feldsta¨rke. Das bedeutet zum einen, dass man DEP
verwenden kann, um Partikel nach ihrer Gro¨ße zu sortieren und zum anderen, dass man
immer gro¨ßere Feldsta¨rken beno¨tigt, je kleiner die Partikel sind. Des Weiteren ha¨ngt ~FDEP
von den frequenzabha¨ngigen Permittivita¨ten von Partikel und Medium ab. Dieser Faktor
entscheidet auch u¨ber das Vorzeichen von ~FDEP . Neben der Sortierung nach Gro¨ße ermo¨glicht
diese Tatsache auch ein Sortieren entsprechend der elektrischen Eigenschaften der Partikel.
Oft gibt es eine Grenzfrequenz, bei der das Vorzeichen von ~FDEP wechselt. Die Leitfa¨higkeit
des Mediums la¨sst sich in der Regel u¨ber die Ionenkonzentration beeinflussen.
Damit Partikel durch die dielektrophoretische Kraft gezielt abgeschieden werden, muss diese
Kraft stark genug sein, um die ungerichtete Brownschen Bewegungen der Partikels zu u¨ber-
wiegen. Aus einem Vergleich der potentiellen Energie der Elektrophorese mit der thermischen
Energie des Partikels la¨sst sich eine kritische Feldsta¨rke ableiten, die fu¨r eine Abscheidung
von Partikeln an den Elektroden beno¨tigt wird.
2.3.2 Dielektrophorese von Kohlenstoffnanoro¨hren
Die Verwendung von DEP zur Manipulation von CNT bietet sich also aus zwei Gru¨nden an:
1. DEP ermo¨glicht die gerichtete Deposition von CNT.
2. DEP ermo¨glicht die Trennung von metallischen und halbleitenden CNT.
Damit kann DEP gleich zwei der entscheidenden Probleme bei der Anwendung von CNT
lo¨sen. Sowohl die gezielte Deposition von CNT und CNT-Bu¨ndeln [79, 80] als auch die be-
vorzugte Abscheidung von metallischen CNT konnten gezeigt werden [81–83]. Die Trennung
von metallischen und halbleitenden CNT beruht auf deren unterschiedlicher Leitfa¨higkeit,
die wiederum in die komplexen Permittivita¨ten eingeht. Derzeit wird vor allem daran ge-
arbeitet, das Verfahren so zu verbessern, dass große Mengen an CNT ihren elektronischen
Eigenschaften entsprechend sortiert werden ko¨nnen [84].
2.4 Rasterkraftmikroskopie
Das Rasterkraftmikroskop (englisch atomic force microscope, AFM) ist eine Weiterentwick-
lung des Rastertunnelmikroskops [85] aus der Motivation heraus, auch elektrisch isolierende
Proben untersuchen zu ko¨nnen. Es wurde von Binnig, Gerber und Quate 1986 vorgestellt [86].
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Abbildung 2.21: Aufbau eines Rasterkraftmikroskops
Die Gemeinsamkeit mit dem Tunnelmikroskop besteht darin, dass eine feine Spitze u¨ber die
Oberfla¨che einer Probe gerastert wird. Diese Spitze ist an einem kleinen Federarm befestigt,
der durch interatomare Kra¨fte, die zwischen Spitze und Probe wirken, ausgelenkt wird. Diese
Auslenkung wird gemessen, indem die Auslenkung der Reflexion eines LASER-Strahls, der auf
die Oberseite des Federarms gerichtet ist, mit einem ortsempfindlichen Photodetektor (engl.
position sensitive photodetector, PSPD) beobachtet wird. Die Auslenkung des Federarms ist
die Regelgro¨ße im Rasterkraftmikroskop.
Ein Scanner aus piezokeramischen Materialien bewegt die Probe oder, je nach Bauform, die
Spitze, in alle drei Raumrichtungen. Um die Auflo¨sungen zu erreichen, die von modernen
Kraftmikroskopen erwartet werden, mu¨ssen diese Bewegungen im A˚ngstrom-Bereich genau
sein. Der Aufbau eines AFM ist in Abbildung 2.21 skizziert.
Anstatt die Oberfla¨chentopographie aus der A¨nderung der Auslenkung des Federarms ab-
zuleiten, wird die Auslenkung und damit auch die Kraft zwischen Probe und Spitze, durch
Anheben und Absenken der Probe relativ zur Spitze, konstant gehalten. Durch Aufzeichnen
der dazu notwendigen Auslenkungen des Scanners in z-Richtung erha¨lt man direkt ein Abbild
der Topographie mit verwertbaren Ho¨henangaben.
Man unterscheidet zwischen den statischen und dynamischen Methoden der Rasterkraftmi-
kroskopie. Die klassische Methode ist die statische Rasterkraftmikroskopie: Die Spitze dru¨ckt
beim Messen leicht auf die Probenoberfla¨che (daher englisch: contact mode, CM). In der
dynamischen Rasterkraftmikroskopie wird der Federarm nahe seiner Resonanzfrequenz me-
chanisch zum Schwingen angeregt. Sie gliedert sich in zwei Methoden:
• Die Amplitude der Schwingung des Federarms wird geda¨mpft, wenn die Spitze so na-
he an der Probe ist, dass sie diese am tiefsten Punkt der Schwingung beru¨hrt. Der
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Abbildung 2.22: Spitzenverbreiterung im AFM.
Vorteil gegenu¨ber der statischen Rasterkraftmikroskopie liegt darin, dass beim Rastern
fast keine Lateralkra¨fte u¨bertragen werden. Fu¨r diesen Modus wurden die englischen
Ausdru¨cke intermittent-contact mode oder tapping-modeTM etabliert.
• Die Resonanzfrequenz des Federarms verschiebt sich etwas, wenn Kra¨fte auf die Spitze
wirken. Auch dadurch wird die Amplitude der Schwingung geda¨mpft, was als Regelgro¨ße
verwendet werden kann. Deutlicher la¨sst sich die Verschiebung der Resonanzfrequenz
an Hand der Phasenverschiebung zwischen Erreger und Spitze beobachten, da mit der
Resonanz ein Phasensprung von 180 oauftritt. In diesem Modus kann das Rasterkraft-
mikroskop betrieben werden, ohne dass die Spitze die Probe beru¨hrt. Er wird mit dem
englischen Ausdruck non contact mode (NCM) bezeichnet und in [87] ausfu¨hrlich be-
schrieben.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein MultiMode Rasterkraftmikroskop mit Nanoscope II-
Ia Controller der Firma Digital Instruments Inc. verwendet. Alle abgebildeten Aufnahmen
wurden im tapping-mode angefertigt und mit der Software WSxM [88] ausgewertet.
Spitzenverbreiterung
Die Spitzenverbreiterung, im Englischen als tip-convolution oder tip-dilution bezeichnet, ist
ein Artefakt in der AFM-Abbildung dass vom endlichen Radius der Spitze herru¨hrt. Grade
bei der Abbildung von nanoskopischen Objekten und Strukturen fu¨hrt dieser Effekt zu er-
heblichen Abweichungen zwischen der Breite eines Objekts und der Breite seiner Abbildung
des Objekts [89]. Die Verha¨ltnisse sind in Abbildung 2.22 skizziert. Ein Objekt, zum Beispiel
ein CNT mit Radius Ro, erscheint im AFM mit der Breite W, wenn es mit einer Spitze mit






| Rs > Ro (2.8)
Gleichung 2.8 zeigt den Zusammenhang zwischen der Spitzenverbreiterung und den Radien
von Spitze und Objekt. Von Bedeutung ist, dass die Spitzenverbreiterung nur die lateralen
33
2. MATERIALIEN UND METHODEN
Dimensionen des Objektes betrifft, wohingegen die Ho¨he korrekt abgebildet wird. Ist die
Geometrie des abgebildeten Objektes bekannt, wie zum Beispiel bei CNT, wo der als Ho¨he
gemessene Durchmesser auch der Breite entspricht, la¨sst sich damit aus dem AFM-Bild der
Radius der Spitze bestimmen. Ein anschauliches Beispiel fu¨r die Auswirkungen der Spitzen-
verbreiterung ist in Abbildung 3.10 auf Seite 49 zu sehen.
Glimmer
AFM-Proben werden auf einem Substrat pra¨pariert. Zur Abbildung von Nanostrukturen ist
ein mo¨glichst glattes Substrat erforderlich. Fu¨r die meisten AFM-Experimente in dieser Arbeit
wurden Glimmer-Substrate verwendet.
Glimmer ist ein Schichtsilikat, das aus vielen untereinander nur schwach gebundenen Schich-
ten aufgebaut ist [90]. Parallel zu diesen Schichten la¨sst sich der Kristall sehr leicht spalten.
Dadurch wird eine saubere, u¨ber große Fla¨chen atomar glatte Oberfla¨che erzeugt. In Gegen-
wart von Wasser tra¨gt Glimmer eine negative Oberfla¨chenladung, die zur Adsorption von
ebenfalls negativ geladenen Biomoleku¨len, wie z. B. DNA, beispielsweise durch die Verwen-
dung von zweiwertigen Metallionen, wie Ni2+ oder Mg2+, kompensiert werden kann [89].
Elektrostatische Kraftmikroskopie
Auch wenn mit dem Rasterkraftmikroskop normalerweise interatomare Kra¨fte wie zum Bei-
spiel die van der Waals-Wechselwirkung gemessen werden, spricht im Prinzip nichts dagegen,
auch andere zum Beispiel elektrostatische Kra¨fte zu messen. Im Gegenteil, man muss davon
ausgehen, dass die tatsa¨chlich gemessene Kraft immer auch einen elektrostatischen Beitrag
entha¨lt. Die Aufgabe des elektrischen Rasterkraftmikroskops (engl. electric force microscope,
EFM) ist es, vor allem die elektrostatischen Beitra¨ge abzubilden. Dazu wird in der Regel
eine elektrisch leitende Spitze verwendet, an die eine elektrische Spannung angelegt wird.
EFM wird immer so durchgefu¨hrt, dass sich Spitze und Probe nicht beru¨hren, da sonst ein
Ladungsaustausch zwischen Spitze und Probe die elektrostatischen Kra¨fte verringern wu¨rde.
Es gibt zwei Ansa¨tze zur EFM, die mit den englischen Begriffen single-scan und lift-modeTM
bezeichnet werden. Beim single-scan Ansatz wird jede Zeile des Bildes im NCM einmal ab-
gerastert. Dabei werden AFM- und EFM-Bild gleichzeitig aufgenommen. Dies wird dadurch
ermo¨glicht, dass eine Wechselspannung an die Spitze angelegt wird. Die elektrostatischen
Wechselswirkungen zwischen Spitze und Probe regen den Federarm zum Schwingen an. Die
Amplitude dieser Schwingung kann mit Hilfe der Lock-In Technik isoliert und ausgewertet
werden.
Die in dieser Arbeit angefertigten EFM-Bilder wurden im lift-mode aufgenommen. Dabei
wird zuerst im tapping-mode die Topographie einer Bildzeile aufgenommen. Anschließend
wird die selbe Zeile noch einmal in einem Abstand von typischerweise 10-100 nm u¨ber der
Probe abgefahren, wobei die Spitze der vorher aufgenommenen Topographie folgt und auf
ein definiertes elektrisches Potential gebracht wird. Die langreichweitigen elektrostatischen




Abbildung 2.23: Prinzip der EFM im lift-mode. Beim ersten Scan a) einer Bildzeile wird die
Topographie der Probe aufgenommen. Im zweiten Scan b) wird die Spitze unter Spannung
gesetzt und folgt der in a) aufgenommenen Topographie in einem bestimmten Abstand. Die
elektrostatischen Kra¨fte werden u¨ber eine Phasenverschiebung der Spitzenschwingung beob-
achtet.
2.5 Rasterelektronenmikroskopie
Das Rasterelektronenmikroskop (REM) [91] ist ein Elektronenmikroskop, in dem die Ober-
fla¨che einer Probe mit einem fokussierten Elektronenstrahl abgerastert wird. Es wurde in den
dreißiger Jahren von Knoll [92]und von Ardenne [93,94] entwickelt.
Der gebu¨ndelte Elektronenstrahl (Sonde) tritt mit der Oberfla¨che in Wechselwirkung. Die
Elektronen aus der Quelle werden als Prima¨relektronen (PE) bezeichnet. Ein Teil von ihnen
wird reflektiert. Diese elastisch zuru¨ckgestreuten PE werden als Ru¨ckstreuelektronen (RE)
bezeichnet. Die u¨brigen PE dringen in die Probe ein und lo¨sen dort Sekunda¨relektronen (SE)
und Ro¨ntgenfluoreszenz aus. In der Praxis kann man nicht im einzelnen nachverfolgen, ob
es sich bei einem langsamen Elektron wirklich um ein SE oder um ein mehrfach inelastisch
gestreutes PE handelt. Deshalb klassifiziert man die Elektronen bezu¨glich ihrer kinetischen
Energie. Elektronen mit einer kinetischen Energie unter 50 eV gelten als SE, schnellere als
RE. Sowohl die RE, als auch die SE ko¨nnen zur Abbildung der Probenoberfla¨che verwendet
werden. Charakteristische Augerelektronen sowie die ausgelo¨ste charakteristische Ro¨ntgen-
fluoreszenz ko¨nnen zur chemischen Analyse der Probe verwendet werden.
Ein REM besteht aus einer Elektronenquelle, einem in der Regel zweistufigem Elektronenlin-
sensystem zur Strahlfokussierung, einer Ablenkeinheit zur Abrasterung der Probenoberfla¨che
und einem oder mehreren Elektronendetektoren. Die von der Quelle emittierten Elektronen
werden mit einer Hochspannung von typischerweise 1-20 kV in Richtung der Probe beschleu-
nigt.
Als Elektronenquellen kommen in modernen Gera¨ten LaB6- oder Feldemissionskathoden zum
Einsatz. Feldemissionskathoden ermo¨glichen die ho¨chsten Richtstrahlwerte (Elektronenstrom
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Abbildung 2.24: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops.
pro Raumwinkel) und die kleinsten Sondendurchmesser, sind aber sehr kostenintensiv, da sie
im Ultrahochvakuum (UHV) betrieben werden mu¨ssen.
Die Linsensysteme bestehen in modernen Gera¨ten aus Kombinationen von elektrostatischen
und magnetischen Feldern. Die Ablenkeinheit wird u¨ber Plattenkondensatoren oder Spulen
realisiert. Sie ist mit einem Rastergenerator verbunden. Der selbe Rastergenerator steuert
auch die Bildaufnahme. Synchron mit der Bewegung der Sonde u¨ber die Probenoberfla¨che,
wird das REM-Bild aufgebaut, indem die Intensita¨t des Elektronensignals am Detektor einem
Bildpunkt zugeordnet wird, der der aktuellen Position der Sonde auf der Probenoberfla¨che
entspricht.
Der klassische Detektor fu¨r Sekunda¨relektronen ist der Everhart-Thornley-Detektor. Langsa-
me Sekunda¨relektronen werden mit Hilfe einer niedrigen, positiven Absaugspannung in den
Detektor hineingezogen und dort mit einer Hochspannung auf einen Szintillator beschleu-
nigt. Dort erzeugen sie Lichtblitze, die u¨ber einen Lichtleiter aus dem Mikroskop geleitet
werden. Hier werden sie wieder in ein elektrisches Signal umgewandelt, das versta¨rkt und im
REM-Bild dargestellt werden kann.
Moderne Mikroskope verfu¨gen alternativ u¨ber so genannte in-lens oder through-the-lens De-
tektoren, die nicht seitlich versetzt neben der letzten Linse angebracht sind, sondern sich ober-
halb von dieser in der Sa¨ule befinden. Diese Detektoren ermo¨glichen die ho¨chste Auflo¨sung
und ko¨nnen die Topographie der Probenoberfla¨che abbilden, ohne dass es zu Abschattungen
der emittierten Elektronen an Kanten kommt.
Der Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops ist in Abbildung 2.24 schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.25: Aufbau eines Zweistrahl-UV-Vis Absorptionsspektrophotometers.
Die Auflo¨sung im REM wird zuna¨chst durch den Durchmesser der Sonde bestimmt. Beim
Eindringen in die Probe wird der Elektronenstrahl jedoch aufgeweitet, da die Prima¨relek-
tronen in der Probe gestreut werden. Unterhalb der Stelle, die von den Prima¨relektronen
getroffen wird, bildet sich eine Anregungsbirne. Das Volumen dieser Anregungsbirne ha¨ngt
von der Energie der Prima¨relektronen ab. Bei niedrigen Beschleunigungsspannungen und der
Detektion von langsamen Sekunda¨relektronen, die nur eine geringe Austrittstiefe aufweisen,
werden Auflo¨sungen im einstelligen Nanometerbereich erzielt.
Die REM-Bilder in dieser Arbeit wurden mit einem Gemini 982 Elektronenmikroskop der Carl
Zeiss AG angefertigt. Einige wenige Bilder wurden mit einem Gera¨t vom Typ XL-30S-FEG
der FEI Company aufgenommen.
2.6 UV-Vis-Absorptionsspektroskopie
Wenn Licht Materie durchdringt, wird seine Intensita¨t abgeschwa¨cht. Die Verringerung der
Intensita¨t setzt sich aus Streuung und Absorption zusammen [95–97]. Der Absorption lie-
gen elektronische und vibronische U¨berga¨nge der Moleku¨le im Lichtweg zu Grunde. Die-
se U¨berga¨nge sind mit ganz bestimmten diskreten Energien verbunden, die es ermo¨glichen,
Stoffe im Lichtweg zu identifizieren. Wird ein Lichtstrahl durch eine Probe, zum Beispiel eine
wa¨ssrige Lo¨sung, geleitet, nimmt seine Intensita¨t entsprechend dem Gesetz von Lambert-Beer
exponentiell ab (Gleichung 2.9). Im Exponenten stehen dabei der Absorptionskoeffizient ǫ, die
Konzentration des absorbierenden Stoffes c sowie die La¨nge des Lichtweges durch die Probe
x. Diese drei Gro¨ßen werden als Absorbanz oder optische Dichte A zusammengefasst.
I(λ, x) = I0(λ) · e
−ǫ(λ)·c·x = I0(λ) · e
−A(λ) (2.9)
Durch Messen der Lichtintensita¨t vor und nach Durchgang durch eine absorbierende Pro-
be la¨sst sich deren optische Dichte bestimmen (A = −log(I/I0)). Da sie proportional zur
Konzentration des absorbierenden Stoffes ist, la¨sst sich auch diese bestimmen. Wenn der Ab-
sorptionskoeffizient ǫ nicht bekannt ist, wird dazu aber eine Referenzprobe mit bekannter
Konzentration beno¨tigt. Wird die optische Dichte u¨ber einen Wellenla¨ngenbereich gemessen,
erha¨lt man ein Absorptionsspektrum.
In dieser Arbeit wurde ein Cray 50 Bio Spektrophotometer (Varian Inc.) verwendet. Es han-
delt sich hierbei um ein Zweistrahlgera¨t mit Monochromator. Das weiße Licht wird mono-
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chromatisiert und dann von einem Strahlteiler auf zwei Wegen zum Detektor geleitet. Ein
Weg fu¨hrt durch die Probe, der andere nicht. So kann am Detektor das Verha¨ltnis I/I0 direkt
bestimmt werden. Der Aufbau eines solchen Spektrometers ist in Abbildung 2.25 skizziert. Da
in der Regel auch Lo¨sungsmittel und Ku¨vette Licht absorbieren, wird zuna¨chst ein Referenz-
spektrum des reinen Lo¨sungsmittels aufgenommen, das dann von der eigentlichen Messung





In Hinblick auf die Aufgabe, nanoskalige elektronische Bauelemente aufzubauen, sind CNT
und Biomoleku¨le in ihren Eigenschaften komplementa¨r. CNT zeigen gute elektronische Eigen-
schaften, der Aufbau von komplexen Strukturen aus CNT stellt aber eine große Herausforde-
rung dar. Viele Biomoleku¨le, insbesondere DNA, haben die Fa¨higkeit zur Selbstorganisation
und eignen sich daher gut zum Aufbau von komplexen nanoskaligen Strukturen. Ihre elek-
tronischen Eigenschaften lassen sich hingegen praktisch nicht fu¨r Bauelemente nutzen. Diese
Erkenntnis legt es nahe, beide Systeme zu kombinieren, um mit Hilfe der biomolekularen
Selbstorganisation die elektronischen Eigenschaften der CNT in nanoskaligen Bauelementen
zu nutzen. Dazu mu¨ssen Wege gefunden werden, die CNT in geeigneter Weise mit Biomo-
leku¨len zu funktionalisieren.
Zur Funktionalisierung der CNT mit Biomoleku¨len gibt es zwei Ansa¨tze, den kovalenten und
den nichtkovalenten [98, 99]. Bei der kovalenten Funktionalisierung werden Defekte an den
Enden oder den Seitenwa¨nden der CNT genutzt, um kovalent funktionelle Gruppen oder
ganze Biomoleku¨le anzubinden [100]. Diese Defekte tragen meistens Carboxylgruppen und
sind nach einer Sa¨urereinigung (vgl. Abschnitt 2.1.4) vorhanden. Ha¨ufig werden aber durch
eine weitere Sa¨urebehandlung zusa¨tzliche Defekte erzeugt, um eine hohe Ausbeute bei der
Funktionalisierung zu erreichen. Genereller Nachteil der kovalenten Funktionalisierung ist
daher, dass die strukturelle Integrita¨t der CNT beeintra¨chtigt wird, was sich auch auf die
elektronischen Eigenschaften negativ auswirkt.
Als besondere Aufgabe hat sich die kovalente Funktionalisierung die endspezifische Funktio-
nalisierung der CNT gestellt. Bisher wird allerdings nur damit argumentiert, dass an den
Enden der CNT besonders viele Defekte vorhanden sind, so dass eine Funktionalisierung
bevorzugt dort stattfinden sollte. Dies gilt allerdings nicht fu¨r lange CNT, bei denen den
zwei Enden eine so große Seitenwandfla¨che gegenu¨bersteht, dass selbst bei einer wesentlich
geringeren Defektdichte entlang der Seitenwand dort die meisten Defekte auftreten.
Um die Fa¨higkeit der DNA zur sequenzspezifischen Hybridisierung (siehe Abschnitt 2.2)
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Abbildung 3.1: Relaxiertes Strukturmodell eines (10,0) CNTs, umwickelt von einer poly-T
DNA-Sequenz (aus [18]).
optimal zum Strukturaufbau mit CNT ausnutzen zu ko¨nnen, wa¨re eine kovalente endspe-
zifische CNT-Funktionalisierung mit DNA ideal. Diese wird deshalb besonders intensiv er-
forscht [101,102]. Inzwischen ist es sogar gelungen, Bauelemente aufzubauen, indem an CNT
gebundene DNA-Oligomere mit komplementa¨ren Stra¨ngen auf Goldkontakten hybridisier-
ten [76,103].
Der alternative Ansatz zur kovalenten Funktionalisierung wird als nichtkovalente Funktio-
nalisierung bezeichnet. Fast alle Biomoleku¨le, wie DNA und die meisten Proteine, weisen
hydrophobe Bereiche auf, die mit den ebenfalls hydrophoben Seitenwa¨nden der CNT in Wech-
selwirkung treten. Dabei bleiben Struktur und elektronische Eigenschaften der CNT in der
Regel unbeeintra¨chtigt [104, 105]. Die Wechselwirkungen sind allerdings nicht so stark und
stabil wie kovalente Bindungen und erlauben keine endspezifische Funktionalisierung.
Das Suspendieren und Vereinzeln von CNT mit Hilfe von DNA wurde zuerst von M. Zheng
und anderen beschrieben [18]. Der Vorgang ist so zu verstehen, dass sich einzelstra¨ngige,
kurze DNA-Fragmente um einzelne CNT wickeln und zwar so, dass die hydrophoben Basen
der DNA zur Seitenwand des CNT zeigen, wa¨hrend das hydrophile Ru¨ckgrat nach außen
gerichtet ist (Abbildung 3.1).
Das Verfahren zur Herstellung von DNA-CNT-Suspensionen ist im Grunde sehr einfach. Man
gibt eine wa¨ssrige DNA-Lo¨sung zu den CNT, setzt die Probe einer Ultraschallbehandlung aus
und zentrifugiert anschließend nicht ausreichend funktionalisierte CNT und gro¨ßere CNT-
Agglomerate ab [106].
So einfach dieses Verfahren ist, so viele Mo¨glichkeiten ero¨ffnet es. Zuna¨chst ermo¨glicht es eine
relativ schonende, aber dennoch effektive Dispergierung von CNT. Daru¨ber hinaus nutzen
M. Zheng und Mitarbeiter es, um mit Hilfe von Anionenaustauschchromatographie DNA-
CNT nach elektronischen Eigenschaften und Durchmesser zu sortieren [18,107–110]. In dieser
Arbeit soll die DNA an den CNT dazu verwendet werden, spezifische Bindungen zwischen den
CNT und anderen Nanoobjekten oder Biomoleku¨len zu vermitteln. Das ist interessant, da es
Mo¨glichkeiten ero¨ffnet, die CNT mikroskopisch oder spektrometrisch besser zu untersuchen,
z. B. im Lichtmikroskop durch die Anbindung von Quantendots oder Fluorophoren, aber auch
im Hinblick auf mo¨gliche Anwendungen in der Biosensorik, die spezifische Bindungen an der
Oberfla¨che der CNT erfordern.
Bevor die Anbindung von Nanopartikeln in Abschnitt 3.3 beschrieben wird und bevor es
in Kapitel 4 um den Aufbau von Feldeffekttransistoren aus DNA-funktionalisierten CNT
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geht, werden auf den folgenden Seiten einige grundlegende Eigenschaften der DNA-CNT-
Suspensionen vorgestellt.
Das Verfahren funktioniert innerhalb einer sehr großen Bandbreite von Parametern, mit
natu¨rlichen und synthetischen DNA-Oligomeren, mit RNA und sogar mit dem 48 kbps langen
Genom der λ-Phage [111]. Folgende Parameter lassen sich also optimieren:
• Die DNA Sequenz,
• die La¨nge der DNA-Stra¨nge,
• pH-Wert und Ionensta¨rke des Mediums,
• das Massenverha¨ltnis von DNA und CNT,
• die Vorbehandlung der CNT,
• Dauer und Intensita¨t der Ultraschallbehandlung.
In dieser Arbeit wurde nicht der gesamte hier aufgezeigte Parameterraum untersucht. Die
Schwerpunkte liegen auf dem Massenverha¨ltnis von CNT zu DNA und der Ultraschallbehand-
lung. Die Einflu¨sse von DNA-Sequenz und La¨nge, des Mediums sowie der Vorbehandlung der
CNT wurden in geringerem Umfang untersucht.
Doch bevor die dabei gewonnenen Erkenntnisse vorgestellt und diskutiert werden, soll zuna¨chst
erla¨utert werden, wie die Suspensionen charakterisiert wurden.
3.1 Charakterisierung von DNA-suspendierten Kohlenstoff-
nanoro¨hren
Zur Charakterisierung der DNA-CNT-Suspensionen wurden zwei Methoden eingesetzt: UV-
Vis-Absorptionsspektroskopie und AFM. Absorptionsspektroskopie ermo¨glicht Aussagen zur
Konzentration der CNT innerhalb der Suspension und zu deren Vereinzelungsgrad. Aus AFM-
Bildern ko¨nnen Aussagen zu Konzentration, Vereinzelungsgrad, La¨ngenverteilung, Reinheit
der suspendierten CNT sowie der Bedeckung einzelner CNT mit DNA gewonnen werden.
3.1.1 Charakterisierung mit AFM
Die Untersuchung von DNA-CNT mit Hilfe von AFM erfordert es zuna¨chst, diese auf einem
Substrat zu immobilisieren. Aufgrund der winzigen Dimensionen der zu untersuchenden Ob-
jekte ist es erforderlich, ein glattes, sauberes Substrat zu wa¨hlen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde zuna¨chst mit Siliziumwafern experimentiert, es stellte sich aber schnell heraus, dass
diese Substrate zwar hinreichend glatt sind, aber, nachdem sie auf fu¨r das AFM geeignete
Dimensionen zurechtgebrochen wurden, durch zahlreiche Partikel auf der Oberfla¨che verun-
reinigt sind, die nur mit erheblichem Aufwand wieder entfernt werden ko¨nnen. Daher wurde
fu¨r fast alle Experimente Glimmer als Substrat gewa¨hlt (siehe Abschnitt 2.4).
In dieser Arbeit wurde mit 1mM MgCl2 in den DNA-CNT-Suspensionen gearbeitet, um eine
gute Adsorption der negativ geladenen Konstrukte zu gewa¨hrleisten. Es ist wichtig, das MgCl2
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Abbildung 3.2: AFM Abbildungen von DNA-CNT auf Glimmer. Hochaufgelo¨ste Abbildungen
lassen einzelne DNA Moleku¨le entlang der Ro¨hre erkennen (a)und b). U¨bersichtsbilder (c)
geben Aufschluss u¨ber die Menge der suspendierten CNT, den Grad der Vereinzelung und
ggf. Verunreinigungen.
erst kurz vor der Adsorption zuzugeben, da es die elektrostatische Abstoßung der DNA-CNT
untereinander ebenfalls kompensiert und somit die Suspension destabilisiert.
Auf ein Glimmersubstrat mit 1 cm Durchmesser werden etwa 5µl DNA-CNT-Suspension gege-
ben und fu¨r 5Minuten adsorbieren gelassen. Nach Spu¨len mit Reinstwasser und Trockenblasen
mit N2 ist die Probe vorbereitet.
AFM Untersuchungen erfassen immer nur einen winzigen Bruchteil der suspendierten CNT.
Entsprechend der Fragestellung ko¨nnen entweder gro¨ßere U¨bersichtsbilder von beispielsweise
10x10µm2 oder 5x5µm2 oder Detailabbildungen von 1x1µm2 oder darunter aufgenommen
werden. Die Abbildung von an CNT gebundenen DNA-Moleku¨le stellt eine besondere Heraus-
forderung dar, da sich diese nur 0,2-0,5 nm u¨ber die Nanoro¨hren erheben. Die Abbildung dieser
Strukturen wird begu¨nstigt, wenn die Richtung des Scans so gedreht wird, das die schnelle
Scanrichtung parallel zur Achse des abzubildenden CNT liegt. Beispiele fu¨r Detailabbildun-
gen, auf denen einzelne DNA-Moleku¨le zu erkennen sind, sind in Abbildung 3.2 a) und b)
dargestellt. Ein Beispiel fu¨r ein U¨bersichtsbild gibt Abbildung 3.2 c)
3.1.2 Charakterisierung mit UV-Vis-Absorptionsspektroskopie
Das Absorptionsspektrum von suspendierten CNT setzt sich aus scharfen Absorptionsban-
den der van-Hoove-U¨berga¨nge und einem zu geringeren Wellenla¨ngen hin ansteigendem Un-
tergrund zusammen. Zu diesem Untergrund, der auf Streuung zuru¨ckzufu¨hren ist, tragen
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Abbildung 3.3: UV-Vis Absorptionsspektrum einer ultrazentrifugierten DNA-CNT-
Suspension und von in Propanol suspendiertem Ruß. Beide Spektren zeigen einen fu¨r Koh-
lenstoff typischen Anstieg mit ku¨rzeren Wellenla¨ngen, aber nur im Spektrum der CNT treten
scharfe van-Hoove-U¨berga¨nge auf.
auch Kohlenstoffverunreinigungen in der Suspension bei. In Abbildung 3.3 sind Spektren von
vereinzelten CNT und von Kohlenstoffruß dargestellt.
Die optischen Eigenschaften der CNT, die zu spezifischen Absorptionsbanden fu¨hren, wurden
in Abschnitt 2.1.3 bereits erla¨utert. Jedes CNT weist Paare von van-Hove-Singularita¨ten auf,
zwischen denen optische U¨berga¨nge erlaubt sind. Die genaue Lage der vHS ha¨ngt von der
Chiralita¨t der Nanoro¨hre ab. Im Spektrum bilden sich allerdings Gruppen von Banden, die
sich zuordnen lassen (vgl. Abbildung 2.7 auf Seite 16). Die spektrale Auflo¨sung innerhalb die-
ser Gruppen gibt einen Hinweis auf den Vereinzelungsgrad der CNT in der Suspension [112].
Gebu¨ndelte Ro¨hren fu¨hren zu einer Verbreiterung der Banden sowie zu einer leichten Rot-
verschiebung. In Suspensionen, die u¨berwiegend CNT-Bu¨ndel enthalten, treten die Gruppen
daher als jeweils eine sehr breite Bande auf. Beispielsweise weist die Suspension, deren Spek-
trum in Abbildung 3.3 dargestellt ist, einen ho¨heren Vereinzelungsgrad auf als die Probe,
deren Spektrum in Abbildung 3.5 a) dargestellt ist.
Abscha¨tzung der Konzentration von CNT in Suspensionen
Sa¨mtliche Experimente dieser Arbeit wurden mit sehr geringen Mengen an CNT durch-
gefu¨hrt. Fu¨r ein typisches Experiment mit DNA-CNT wurden 0,5-1mg CNT eingesetzt.
Deshalb stellte es sich als unmo¨glich heraus, durch Abwiegen festzustellen, welche Menge
an CNT tatsa¨chlich nach der Zentrifugation noch in der Suspension verbleibt. Ein Versuch,
das wenigstens ungefa¨hr aufzukla¨ren, wurde mit Hilfe der UV-Vis-Spektroskopie unternom-
men. Dazu wurden gro¨ßere Mengen von CNT in Tensidlo¨sungen vollsta¨ndig suspendiert.
Von Tensid-CNT-Suspensionen wurden mehrere Verdu¨nnungen hergestellt und untersucht.
So entstand eine Referenzgerade, die eine Einordnung von Suspensionen mit unbekannter
CNT-Konzentration ermo¨glicht. Die gro¨ßte Schwa¨che dieses Verfahrens ist die Tatsache, dass
in den Tensidsuspensionen vor allem CNT-Bu¨ndel vorliegen. CNT in Form eines Bu¨ndels
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Abbildung 3.4: Strukturformeln der Tenside Natrium-Dodecylsulfat (SDS, a) und Natrium-
Taurodeoxycholat (TDOC, b).
Abbildung 3.5: Spektrum von SDS-suspendierten CNT (a). Das Spektrum wird in Absorbanz
u¨ber Energie umgerechnet (b). Der nahezu lineare Untergrund ist ebenfalls dargestellt.
absorbieren weniger stark als die gleiche Anzahl vereinzelter CNT [112]. Die bestimmten
CNT-Konzentrationen stellen also eine untere Grenze fu¨r die tatsa¨chliche Konzentration dar.
Zur Herstellung der Stammsuspensionen wurden zwei verschiedene Tenside verwendet: Na-
trium-Dodecylsulfat (SDS) und Natrium-Taurodeoxycholat (TDOC). Die Strukturformeln
sind in Abbildung 3.4 dargestellt. SDS ist ein sehr verbreitetes Tensid mit vielen Anwendungen
und war daher u¨ber einige Jahre das Standardtensid zur Herstellung von CNT-Suspensionen
[28]. Inzwischen wurde aber eine Reihe von effektiveren Tensiden, darunter TDOC, zur CNT-
Suspendierung gefunden [113].
In 100ml einer 1%-igen Tensidlo¨sung wurden 3mg CNT eingewogen und mit Hilfe von Ul-
traschall suspendiert, bis keine mit bloßem Auge erkennbaren CNT-Agglomerate mehr vor-
handen waren. Aus dieser Stammsuspension wurden durch Verdu¨nnen mehrere Referenzsus-
pensionen mit Konzentrationen von 0,0275mg/ml bis 0,005mg/ml hergestellt und gemessen.
Zur Untergrundkorrektur wurden die Spektren von Absorbanz u¨ber Wellenla¨nge in Absor-
banz u¨ber Energie umgerechnet. Anschließend kann der Untergrund als eine Grade durch die
Minima der Absorption bestimmt und vom Spektrum abgezogen werden (Abbildung 3.5).
Referenzgeraden wurden sowohl fu¨r die S22 als auch fu¨r die M11 Bande erstellt. Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 3.6 dargestellt. Die gemessenen Referenzge-
raden wurden durch lineare Regression einer Ursprungsgraden A = m · c (A=Absorbanz,
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Abbildung 3.6: Erzeugung von Referenzgeraden zur Bestimmung des CNT-Gehalts von Sus-
pensionen. a) CNT suspendiert in SDS-Lo¨sung bei verschiedenen Verdu¨nnungen. b) Spektren
aus a)nach Untergrundkorrektur. c) Untergrundkorrigierte Spektren von CNT in TDOC-
Lo¨sung nach Untergrundkorrektur. d) Referenzgeraden fu¨r SDS- bzw. TDOC-Suspensionen
aus der Bandenho¨he von S22. e) Referenzgeraden fu¨r SDS- bzw. TDOC-Suspensionen aus der
Bandenho¨he von S22.
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m R
SDS-CNT, S22-Bande 3,51 0,9999
SDS-CNT, M11-Bande 10,7 0,9995
TDOC-CNT, S22-Bande 3,80 0,9997
TDOC-CNT, M11-Bande 10,7 0,9997
Tabelle 3.1: Resultate der linearen Regression verschiedener Referenzgeraden A = m · c. R ist
ein Maß fu¨r die Gu¨te der Regression. R=1 entspricht einer perfekten Geraden.





































Abbildung 3.7: Normierte Ausbeute an CNT in Abha¨ngigkeit von der Ultraschallbehandlung.
Der Ultraschallfinger wurde bei 50%, 20% und 9% seiner maximalen Amplitude betrieben.
c=Konzentration) angepasst. Die Resultate dieser Anpassung sind in Tabelle 3.1 zusammen-
gefasst. Alle Messungen zeigen einen guten linearen Zusammenhang. Die U¨bereinstimmung
zwischen den verschiedenen Tensiden ist ebenfalls sehr hoch, was zeigt, dass das Verfahren
nicht empfindlich auf das verwendete Suspensionsreagenz reagiert.
3.2 Herstellungsabha¨ngige Eigenschaften der Suspensionen
In den folgenden Abschnitten geht es um den Einfluss verschiedener Material- und Verfah-
rensparameter auf die Eigenschaften der DNA-CNT-Suspensionen.
3.2.1 Einfluss der Ultraschallbehandlung
Zum Suspendieren der CNT wurden zwei verschiedene Ultraschallgera¨te eingesetzt. Zum einen
ein einfaches Ultraschall Reinigungsbad USR 30 H, Merck Eurolab GmbH, zum anderen ein
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Abbildung 3.8: Zwei typische La¨ngenverteilungen bei unterschiedlicher Ultraschallintensita¨t.
Ultraschallfinger Branson Digital Sonifier 250-D, Branson Ultrasonics Corp.. Fu¨r die Ver-
wendung des Reinigungsbades sprechen die relativ schonende Ultraschalleinwirkung und die
Tatsache, dass sich die Probe in einem abgeschlossenen Gefa¨ß befindet, so dass keine zusa¨tz-
lichen Verunreinigungen eingetragen werden. Nachteilig ist, dass die Ultraschallwirkung sehr
empfindlich von der exakten Position des Probengefa¨ßes im Ultraschallfeld abha¨ngt und auch
sehr kleine Vera¨nderungen im Wasserfu¨llstand die Wirkung stark beeinflussen. Im Endeffekt
waren die Probleme mit der Reproduzierbarkeit ausschlaggebend dafu¨r, dass der Ultraschall-
finger zur Herstellung der Suspensionen bevorzugt wurde. Dieser ermo¨glicht eine bessere Re-
produzierbarkeit, da die Ultraschallleistung in der Probe besser zu kontrollieren ist, tra¨gt aber
einige Verunreinigungen in die Probe ein, da der Ultraschallfinger direkt in die Suspension
eintaucht.
Der genaue Mechanismus, der zur Vereinzelung der CNT fu¨hrt, ist noch unbekannt. Zwei
Mo¨glichkeiten erscheinen aber plausibel. Zum einen, dass einzelne CNT aus den Bu¨ndeln
herausgelo¨st werden, die dann von DNA-Moleku¨len umwickelt werden, so dass sie sich nicht
wieder anlagern ko¨nnen. Zum anderen, dass sich DNA-Moleku¨le um hervorstehende Enden
von einzelnen CNT wickeln und dann durch Entlanggleiten an der Nanoro¨hre das Herauslo¨sen
aus dem Bu¨ndel selbst begu¨nstigen.
Um den Einfluss der Ultraschallbehandlung zu untersuchen, wurden jeweils 500µg CNT mit
250µg RNA in 1ml Wasser suspendiert. Natu¨rliche RNA liegt in Form von kurzen Einzel-
stra¨ngen vor und eignet sich wie DNA sehr gut zum Suspendieren von CNT. Erwartungsgema¨ß
steigt die Konzentration der CNT in der Suspension mit zunehmender Dauer und Intensita¨t
der Ultraschallbehandlung (Abbildung 3.7). Dabei verschiebt sich die La¨ngenverteilung zu
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Abbildung 3.9: Mantelfla¨che eines DNA-umwickelten CNT mit Umfang U, Windungswinkel γ,
Windungsla¨nge lw und Windungsabstand X.
ku¨rzeren CNT (Abbildung 3.8). Nach 15Minuten bei 9% der maximalen Amplitude des Ul-
traschallfingers sind noch etwa 50% der beobachteten CNT la¨nger als 500 nm. Immerhin 14%
sind sogar noch la¨nger als 1µm.
Die optimale Ultraschallbehandlung erfolgt also bei sehr niedriger Intensita¨t u¨ber einen Zeit-
raum, der lange genug ist, um genu¨gend CNT zu suspendieren, aber nicht zu lange ist, um die
suspendierten CNT zu stark zu ku¨rzen. Fu¨r den Sonifier stellt sich heraus, dass 10-20Minuten
bei 8-10% der maximalen Amplitude die besten Suspensionen erzeugen.
An die Ultraschallbehandlung schließt sich ein Zentrifugationsschritt an, um gro¨ßere CNT-
Agglomerate, CNT-Bu¨ndel und Verunreinigungen zu entfernen. Zuna¨chst wurde mit niedriger
Intensita¨t zentrifugiert, was gema¨ß den AFM-Untersuchungen bereits zu einer Suspension
weitgehend vereinzelter CNT fu¨hrte. Spektroskopische Untersuchungen zeigten aber, dass in
diesen Suspensionen noch ein erheblicher Anteil von Bu¨ndeln vorhanden sein muss, da die
Absorptionsbanden deutlich verbreitert waren. Ultrazentrifugation mit 100 000 g fu¨hrt zu gut
aufgelo¨sten Spektren und ist also geeignet, auch die verbleibenden Bu¨ndel zu entfernen. Dies
wurde auch schon fu¨r tensidische CNT-Suspensionen beobachtet [28].
3.2.2 Einfluss des Massenverha¨ltnisses
Das ideale Massenverha¨ltnis zwischen DNA und CNT ha¨ngt vor allem davon ab, wie genau
sich die DNA an die CNT bindet. Wickelt sich die DNA in engenWindungen um die CNT oder
eher in lockeren Schlingen? Sind die CNT vollsta¨ndig mit DNA bedeckt oder treten Lu¨cken
auf? Neben diesen prinzipiellen Fragen spielt aber auch noch die Ausbeute eine entscheidende
Rolle. Wie viel der eingesetzten CNT-Menge wird tatsa¨chlich suspendiert? Wie viel DNA
bindet an die nicht suspendierten CNT und wird so dem Experiment entzogen?
Ein CNT mit einem Durchmesser von 1,2 nm, zum Beispiel ein (15,15)-CNT, besteht aus
etwa 240 Atomen pro nm. Ein solches CNT wiegt also 5 · 10−21 g pro Nanometer.
Ein T30-Oligomer wiegt 9064 g/mol also etwa 1, 5 · 10−20 g. Da sich in der Literatur Werte
zwischen 5,2 A˚ [114] und 6 A˚ [68] fu¨r den Abstand zwischen zwei Basen in DNA Einzelstra¨ngen
finden, kann man fu¨r T30 von einer La¨nge von etwa 16,5 nm ausgehen.
Um zu beschreiben, wie sich die DNA um das CNT wickelt, wird der Winkel zwischen dem ge-
wundenen DNA-Strang und der La¨ngsachse des CNT, der Windungswinkel γ, betrachtet. Ist
die DNA eng gewunden, ist der Winkel groß, nahe 90 o. Ein Windungswinkel von γ = 0 o be-
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Abbildung 3.10: Auswirkung der Spitzenverbreiterung auf die AFM-Abbildungen von DNA-
CNT. Aus dem Modell eines CNT mit zwei DNA Windungen a), ergibt sich auf Grund des
Spitzenradius’ von hier 10 nm das Bild b). Bild c) zeigt ein reales AFM Bild von DNA-CNT.
Die Berechnungen wurden mit WSxM durchgefu¨hrt [88].
deutet, dass das DNA Moleku¨l gestreckt entlang der Ro¨hre liegt. Der gro¨ßte Windungswinkel,
der sich auf Grund der Breite des DNA-Strangs erwarten la¨sst, liegt bei γ = 85 o.
Ein relaxiertes Strukturmodell, das von M. Zheng und Mitarbeitern zur Beschreibung von
DNA-CNT erstellt wurde [18], weist ein γ von ∼ 25 o auf. In Abbildung 3.9 ist die abgewickel-
te Mantelfla¨che eines mit DNA umwickelten CNT dargestellt. Daraus wir ersichtlich, dass sich
eine Windung des DNA-Stranges u¨ber X = U/ tan (γ) erstreckt. Dieser Wert entspricht auch
dem Abstand zweier Windungen auf der CNT-Oberfla¨che. Die La¨nge des DNA-Stranges pro
Windung ergibt sich aus lw = U/ sin (γ). Die Anzahl der Windungen, die ein DNA-Oligomer
ausfu¨hrt, ergibt sich aus dessen La¨nge geteilt durch lw. Damit gibt das Produkt aus die-
ser Windungsanzahl und dem Windungsabstand X an, welche La¨nge des CNT von einem
Oligomer abgedeckt wird.
Der Windungswinkel la¨sst sich nicht direkt aus AFM Bildern bestimmen, da die Spitzen-
verbreiterung die Windungswinkel gro¨ßer erscheinen la¨sst, als sie sind. In Abbildung 3.10 a)
ist ein ku¨nstlich erstelltes, ideales AFM-Bild eines DNA umwickelten CNTs dargestellt. Der
Windungswinkel betra¨gt 25 o. In Abbildung 3.10 b) wurde berechnet, wie die Struktur in a)
erscheinen wu¨rde, wenn sie mit einer Spitze mit Radius 10 nm im AFM aufgenommen wu¨rde.
Bildteil c) ist eine reale AFM-Aufnahme einer vergleichbaren Struktur. Es ist zu erkennen,
dass durch den endlichen Radius der Spitze, der Windungswinkel viel gro¨ßer erscheint, als
er tatsa¨chlich ist (vgl. Abschnitt 2.4 auf Seite 33). Um Ru¨ckschlu¨sse auf den tatsa¨chlichen
Windungswinkel ziehen zu ko¨nnen, muss deshalb auf Windungszahl und Windungsabstand
zuru¨ckgegriffen werden [115].
In Tabelle 3.2 sind Windungsabstand, Windungszahl und Massenverha¨ltnis bei maximaler Be-
deckung fu¨r T30 und T60 bei verschiedenen Windungswinkeln angegeben. Windungsabsta¨nde
kleiner ungefa¨hr 4 nm sind mit tapping-mode AFM an Luft bei Verwendung von normalen
AFM-Spitzen (Radius 5-20 nm) nicht mehr aufzulo¨sen. Ist γ also gro¨ßer als 60 o, wie man
aus AFM-Abbildungen von T30-CNT vermuten wu¨rde (vgl. z. B. Abbildung 3.10 c), tritt
pro Moleku¨l nur eine Erhebung an der Nanoro¨hre auf, obwohl sich dahinter in Wahrheit viele
Windungen verbergen. In diesem Fall sollten die Moleku¨le regellos auf der Ro¨hre verteilt sein.
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γ Windungen pro Moleku¨l X / nm Max. Massenverha¨ltnis
T30 T60 CNT:DNA
20 o 1,2 2,4 13,0 1:0,2
40 o 2,3 4,6 5,6 1:0,25
60 o 3,0 6,0 2,7 1:0,33
80 o 3,4 6,8 0,8 1:1
Tabelle 3.2: Bedeutung des Windungswinkels γ.
Abbildung 3.11: Windungen pro Moleku¨l und Windungsabstand in Abha¨ngigkeit vom Win-
dungswinkel.
Ist der Windungswinkel groß genug, um den Windungswinkel mit AFM aufzulo¨sen und gibt es
einen bevorzugten Windungswinkel, so mu¨sste der dazugeho¨rige Windungsabstand bevorzugt
auftreten. Zu diesem Zweck wurden CNT mit T60 suspendiert und mit AFM hochaufgelo¨st
untersucht. T30 ist fu¨r dieses Experiment ungeeignet, da bei großen Windungswinkeln weni-
ger als zwei Windungen auftreten, so dass der Windungsabstand nicht zu bestimmen ist. Die
Gegebenheiten aus Tabelle 3.2 sind Abbildung 3.11 veranschaulicht.
Auf den AFM-Bildern beobachtet man ha¨ufig Gruppen von zwei bis drei Erhebungen entlang
einer Ro¨hre. Die Verteilung der Absta¨nde zwischen den abgebildeten DNA-Windungen ist im
Histogramm in Abbildung 3.12 dargestellt. Besonders ha¨ufig treten Absta¨nde zwischen 12 nm
und 14 nm auf. Wa¨ren die DNA-Moleku¨le statistisch entlang der Ro¨hre verteilt, sollte eine
Normalverteilung um einen Erwartungswert von 22 nm auftreten. Ein geringerer bevorzugter
Abstand spricht dafu¨r, dass es sich bei den Gruppen von Erhebungen um mehrere Windungen
des selben Moleku¨ls handelt. Windungsabsta¨nde zwischen 12 und 14 nm sprechen dafu¨r, dass
bevorzugt große Windungswinkel zwischen 20 o und 25 o auftreten.
Nach Tabelle 3.2 bedeutet das ein optimales Massenverha¨ltnis von CNT zu DNA von 1:0,2.
Dies gilt unter der Voraussetzung, dass alle eingesetzten CNT suspendiert und vereinzelt
wurden und vollsta¨ndig mit DNA bedeckt sind.
In den Experimenten zeigte sich, dass das Massenverha¨ltnis zwischen CNT und DNA zwei
Eigenschaften der Suspensionen beeinflusst:
• die Ausbeute an suspendierten CNT,
• die Bedeckung der CNT mit DNA.
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Abbildung 3.12: Absta¨nde zwischen DNA-Windungen auf CNT aus AFM-Bildern. Absta¨nde
um 13 nm treten bevorzugt auf. Der mittlere Abstand ist 22 nm.
Die Ausbeute wurde mit Hilfe von UV-Vis-Spektroskopie untersucht. Geringe DNA-Kon-
zentrationen fu¨hren auch zu einer geringen Konzentration an suspendierten CNT. Wird die
Menge an DNA relativ zur Menge der CNT erho¨ht, steigt auch die Ausbeute. Bei einem
Massenverha¨ltnis von 1:0,5 von CNT zu DNA erreicht die Ausbeute eine Sa¨ttigung. Der Zu-
sammenhang ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Qualitativ entspricht dieses Ergebnis den Er-
wartungen, dass es ein maximales Massenverha¨ltnis gibt, oberhalb dessen eine weitere Zugabe
von DNA keine weitere Erho¨hung der Ausbeute bewirkt. Die Sa¨ttigung tritt allerdings erst
bei viel gro¨ßeren DNA-Mengen ein, als erwartet. Na¨mlich nicht bei einem Massenverha¨ltnis
von 1:0,2 sondern erst bei 1:0,5. Das bedeutet, dass sich nur ein Teil der eingesetzten DNA
an die CNT bindet. Das Fehlen von DNA ist besonders u¨berraschend, da ein großer Teil
der eingesetzten CNT gar nicht suspendiert, sondern abzentrifugiert und verworfen wird. Ei-
ne weitere Diskrepanz ist die Beobachtung, dass die suspendierten CNT, selbst bei großen
DNA-Mengen, nicht vollsta¨ndig mit DNA bedeckt sind, sondern mehr oder weniger große,
DNA-freie Bereiche an ihrer Oberfla¨che aufweisen. Die fehlende DNA kann entweder eben-
falls beim Zentrifugieren verloren gehen oder als freie DNA in der Lo¨sung verbleiben. Auf
AFM-Bildern von DNA-CNT findet sich fast immer auch ungebundene DNA neben den CNT.
Allerdings tritt diese erst bei ho¨heren DNA Konzentrationen oberhalb der empirisch beobach-
teten Sa¨ttigung in erheblichen Mengen auf. Es ist also vorstellbar, dass beim Zentrifugieren
der Lo¨sung gro¨ßere CNT-Agglomerate wie Netze wirken, die die fehlenden DNA-Moleku¨le
aus der Suspension filtern.
Geht es um den Einsatz von DNA als Dispersionsmittel fu¨r CNT, ist eine entscheidende Fra-
ge, ob und wie man die so dispergierten CNT weiter verwenden kann. Auf Grund der nicht-
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Abbildung 3.13: Abha¨ngigkeit der Ausbeute an suspendierten CNT von der eingesetzten DNA
Menge.
Massenverha¨ltnis DNA-Moleku¨le (T30) Relative





Tabelle 3.3: Zusammenhang zwischen CNT:DNA Massenverha¨ltnis und der Bedeckung der
CNT-Oberfla¨chen mit DNA
kovalenten Natur der Wechselwirkung, bleiben die elektronischen Eigenschaften der Ro¨hre
unbeeintra¨chtigt [104, 105]. Die Kontrolle u¨ber die Dichte der DNA-Moleku¨le an der CNT-
Oberfla¨che ko¨nnte eine wichtige Rolle spielen, sobald eine Anwendung, zum Beispiel in der
Sensorik, zusa¨tzliche Funktionalisierungen der CNT-Oberfla¨chen erforderlich macht. Es zeigt
sich, dass die Bedeckung der CNT mit DNA vor allem von der Menge der eingesetzten DNA
abha¨ngt. Doch auch die Vorbehandlung der CNT sowie der pH-Wert des Lo¨sungsmittels
spielen eine Rolle (vgl. Abschnitt 3.2.3). Als Maß fu¨r die Bedeckung wird die Anzahl der
DNA-Moleku¨le pro 100 nm CNT verwendet. Um die Bedeckung zu bestimmen, wurden hoch-
aufgelo¨ste AFM-Bilder von einzelnen CNT aufgenommen und ausgewertet.
Das Ergebnis, dass die Bedeckung der CNT mit der Menge der eingesetzten DNA abnimmt, ist
nicht u¨berraschend. U¨berraschend ist aber, wie wenig DNA ausreicht, um CNT in Suspension
zu halten. So wurden fu¨r niedrige DNA-Konzentrationen mittlere Bedeckungen von weniger
als 3 Moleku¨len pro 100 nm gefunden. Das entspricht weniger als 10% der CNT-Oberfla¨che.
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Abbildung 3.14: T30-CNT mit unterschiedlicher Bedeckung. CNT und DNA im Massen-
verha¨ltnis 1:1 (a) bzw. 8:1 (b).
3.2.3 Einfluss des pH-Wertes im Medium
Die meisten Dispersionsexperimente wurden in Wasser durchgefu¨hrt. Da aber anzunehmen
ist, dass sowohl DNA als auch die Carboxylgruppen an den CNT vom pH-Wert beeinflusst
werden, wurde diese Abha¨ngigkeit untersucht. Auch fu¨r diese Experimente wurde RNA statt
DNA verwendet.
Zur Beobachtung der pH Abha¨ngigkeit wurden CNT mit Hilfe von RNA in 10mM Tris-Puffer
mit pH-Werten zwischen sechs und neun suspendiert. Die Auswertung erfolgte sowohl durch
UV-Vis-Absorption (Abbildung 3.15), als auch durch AFM-U¨bersichtsbilder (nicht darge-
stellt). Es zeigt sich eine sehr deutliche Abha¨ngigkeit. Im basischen pH-Bereich werden die
CNT wesentlich besser suspendiert. Der Grund liegt darin, dass Nukleinsa¨uren im basischen
pH sta¨rker deprotoniert sind, also eine gro¨ßere Ladung tragen. Da die Suspensionen vor allem
elektrostatisch stabilisiert werden, kann das die ho¨here Effizienz erkla¨ren.
3.3 Anbindung von Nanopartikeln an Kohlenstoffnanoro¨hren
Die Anbindung von Nanoobjekten an CNT, die durch synthetische DNA mit funktionel-
len Gruppen vermittelt wird, soll an Hand von zwei verschiedenen Systemen beispielhaft
demonstriert werden. Zum einen die Anbindung von nanoskopischen Goldkolloiden u¨ber
Thiol-funktionalisierte DNA, zum anderen die Anbindung von Streptavidin beschichteten
Halbleiterquantenpunkten (engl. quantum dots, Qdots) u¨ber Biotin-funktionalisierte DNA.
Die Bindung zwischen Biotin und Avidin bzw. Streptavidin, einem Avidin Tetramer, gilt
als die sta¨rkste bekannte nichtkovalente Bindung biologischer Systeme [116, 117]. Sie wurde
schon ausgiebig erforscht und wird ha¨ufig als Verbindungselement zum Aufbau von BioNano-
Strukturen herangezogen [118, 119]. A¨hnliches gilt auch fu¨r die Bindung zwischen Gold und
Schwefel, die ha¨ufig zum Einsatz kommt, um Alkanthiole [120] oder Biomoleku¨le [118] an
Goldoberfla¨chen zu binden.
Die Versuche wurden mit synthetischen T30-DNA-Oligomeren durchgefu¨hrt, an deren Ende
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Abbildung 3.15: Absorbanz von RNA-CNT in Abha¨ngigkeit vom pH-Wert des verwendeten
Puffers.
Abbildung 3.16: Schematische Darstellung der beiden Systeme zur Anbindung von Nano-
objekten an CNT: Goldkolloide u¨ber eine Thiolgruppe und mit Streptavidin beschichtete
Halbleiterquantenpunkte (Qdots) u¨ber Biotin.
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Abbildung 3.17: Strukturformel von Biotin
eine Thiolgruppe(-SH) bzw. ein Biotin gebunden ist. Diese Oligomere werden als T30-Thiol
und T30-Biotin bezeichnet.
Fu¨r die Anbindung von Nanopartikeln an CNT u¨ber DNA gibt es verschiedene Strategien,
die vorstellbar sind. Im einfachsten Fall werden die CNT mit der funktionalisierten DNA
dispergiert. Anschließend folgt die Anbindung. Aber selbst wenn durch entsprechende Tests
gewa¨hrleistet werden kann, dass die DNA in ihrer Funktion durch die Ultraschallbehandlung
nicht direkt beeintra¨chtigt wird, kann es passieren, dass es zu einer Wechselwirkung der funk-
tionellen Gruppe mit der Seitenwand der Nanoro¨hre kommt, wodurch diese mo¨glicherweise
inaktiviert wird. Alternativ kann man auch die CNT mit unfunktionalisierter DNA disper-
gieren, wa¨hrend man funktionalisierte DNA an die Nanoobjekte bindet. Da bei geeigneter,
niedriger DNA-Konzentration noch genu¨gend Platz fu¨r weitere Bindungen auf den CNT vor-
handen ist, ko¨nnte eine erfolgreiche Anbindung auch durch nachtra¨gliches Zusammenbringen
von DNA-CNT und mit DNA funktionalisierten Nanoobjekten realisiert werden.
Eine wichtige Voraussetzung fu¨r die Verwendung funktionalisierter DNA als Verbindungsele-
ment zwischen CNT und Nanopartikeln ist, dass die DNA die Prozedur der Dispergierung
unbeschadet u¨bersteht. Dabei spielen zwei Aspekte eine Rolle: Bleibt die DNA selbst intakt
oder wird sie in ku¨rzere Fragmente zerrissen? Und, noch wichtiger, bleibt die funktionelle
Gruppe aktiv oder wird sie abgetrennt oder bescha¨digt? Die La¨ngenverteilung der DNA la¨sst
sich u¨ber Gelelektrophorese vor und nach einer entsprechenden Ultraschallbehandlung leicht
u¨berpru¨fen. Fu¨r die U¨berpru¨fung der bindenden Gruppe wurden auf Fluoreszenzmikroskopie
basierende Testverfahren entwickelt.
Testexperimente zur U¨berpru¨fung der bindenden Gruppen
Um die Funktionsfa¨higkeit der Thiol-DNA nach einer der CNT-Dispergierung entsprechenden
Ultraschallbehandlung zu u¨berpru¨fen, wurde diese auf einer strukturierten Goldoberfla¨che
angebunden und mit Hilfe eines Fluoreszenzfarbstoffs sichtbar gemacht (Abbildung 3.18).
Ein a¨hnliches Testexperiment wurde fu¨r die Biotin-DNA entwickelt. Hier wurden zuna¨chst
mit Hilfe eines strukturierten Silikonstempels Streptavidin-Streifen auf eine Glasoberfla¨che
u¨bertragen. Durch spezifische Anbindung und Fluoreszenzfa¨rbung der Biotin-DNA an diese
Streifen konnte die Funktionsfa¨higkeit dieser DNA nach der Ultraschallbehandlung nachge-
wiesen werden.
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Abbildung 3.18: U¨berpru¨fung der Funktionsfa¨higkeit von T30-Thiol-DNA. a) Goldstruktur
im Durchlicht. b) Fluoreszenzgefa¨rbte DNA, an Goldstruktur gebunden. (Maßbalken: 10µm)
Abbildung 3.19: AFM-Bilder von 5 nm-Au-Kolloiden, an CNT angebunden. U¨bersichtsbild
a), Detailaufnahmen b) und c) und ein Ho¨henprofil d) durch c) entlang der Linie in der
verkleinerten Abbildung.
Anbindung von Goldkolloiden
Bei der Anbindung von Goldkolloiden stellte sich die Strategie als effektivste heraus, T30-
Thiol-DNA-Moleku¨le zuna¨chst an die Goldkolloide zu binden, um dieses Konstrukt anschlie-
ßend mit vordispergierten CNT zu verbinden. Der Nachweis der Bindung gelang vor allem
im AFM, aber auch mit REM und TEM.
In Abbildung 3.19 sind AFM-Aufnahmen von CNT mit angebundenen Goldkolloiden darge-
stellt. Im gu¨nstigsten Fall konnte etwa ein Kolloid pro 200 nm CNT angebunden werden. Es
werden aber auch unfunktionalisierte CNT ohne Kolloide sowie zahlreiche freie Goldpartikel
beobachtet. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Strategie, Goldkolloide u¨ber thiolisierte
DNA an CNT anzubinden, prinzipiell umsetzen la¨sst. Der erreichte Grad der Funktionalisie-
rung sollte allerdings noch verbessert werden ko¨nnen.
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Abbildung 3.20: Elektrodenstruktur auf Glas. Nur zwischen dem untersten Elektrodenpaar
wurden Qdot-DNA-CNT abgeschieden. Im Durchlicht (a) sind CNT-Mehrfachschichten als
schwacher Schatten zu erkennen. Im Fluoreszenzbild (b) sind die an die CNT gebundenen
Qdots zu erkennen (rot).Die Maßbalken entsprechen 10µm
Anbindung von Qdots
Die Anbindung von Streptavidin-Qdots an T30-Biotin-CNT konnte ebenfalls erfolgreich ge-
zeigt werden. Hier fu¨hrte eine direkte Dispergierung der CNT mit T30-Biotin zum Erfolg. Die
erfolgreiche Anbindung konnte mit Hilfe von Dielektrophorese und Fluoreszenzmikroskopie
gezeigt werden. Aus einer Suspension von CNT, die mit Qdots markiert waren, wurden CNT
auf eine Elektrodenstruktur auf Glas abgeschieden. Die Elektrodenstruktur besteht aus acht
Elektroden (vgl. Abbildung 4.2 auf Seite 60). Nur zwei davon wurden fu¨r die Abscheidung
verwendet. Nur zwischen diesen beiden Elektroden tritt nach der Abscheidung ein Fluo-
reszenzsignal auf, das von den Qdots herru¨hrt, die an die CNT gebunden sind. Die ersten
Versuche dieser Art schlugen Fehl und bieten sich als Negativkontrolle an. Mit der Zeit lo¨st
sich Streptavidin von den Qdots. Dieses freie Streptavidin sa¨ttigt die Biotine an den CNT
ab und verhindert ein Anbinden der wesentlich gro¨ßeren und daher langsamer diffundieren-
den Qdots. Es kam zur Abscheidung von CNT, was elektrisch nachgewiesen werden konnte,
aber es trat kein Fluoreszenzsignal auf. Erst nachdem die Qdot-Suspension durch Filtration
von freiem Streptavidin gereinigt worden war, waren Anbindung und Nachweisexperiment
erfolgreich (Abbildung 3.20).
Zusa¨tzlich zu diesem Experiment wurde die erfolgreiche Anbindung auch mit AFM und Fluo-
reszenzkorrelationsspektroskopie nachgewiesen.
Durch die erfolgreiche Anbindung von Goldkolloiden und Qdots an die CNT konnte gezeigt
werden, dass die nichtkovalente Seitenwandfunktionalisierung der CNT mit DNA nicht nur
zur Dispergierung geeignet ist, sondern auch als Plattform fu¨r vielfa¨ltige Modifikationen von
57
3. NICHTKOVALENTE SEITENWANDFUNKTIONALISIERUNG VON
KOHLENSTOFFNANORO¨HREN MIT DNA
CNT dienen kann. Neben der Anbindung von Partikeln an die CNT sollte es zum Beispiel





Wie in Abschnitt 2.1.5 erla¨utert, sind Feldeffekttransistoren die verbreitetste Anwendung
von halbleitenden CNT. Die Herstellung von CNT-FETs ist auf Grund der chemischen Ei-
genschaften von CNT und wegen ihrer geringen Gro¨ße noch immer eine Herausforderung.
Im Folgenden wird ein Verfahren beschrieben, mit dessen Hilfe sich Multitube-CNT-FETs
herstellen lassen, die ein Schaltverha¨ltnis von bis zu sieben Gro¨ßenordnungen erreichen. Das
Verfahren erfordert zwei Schritte:
• Deposition der CNT aus einer wa¨ssrigen Suspension auf eine vorgefertigte Elektroden-
struktur mit Hilfe von Dielektrophorese.
• Durchtrennen von metallischen Strompfaden durch hohe Stro¨me bei gleichzeitigem Ab-
schalten der halbleitenden CNT durch eine positive Gatespannung.
Details zu diesen beiden Schritten werden in den na¨chsten Abschnitten beschrieben. An-
schließend geht es um die Eigenschaften der so aufgebauten Transistoren. Ein Protokoll zur
Herstellung der CNT-FETs ist in Anhang A.2 zu finden.
4.1 Abscheidung der Kohlenstoffnanoro¨hren
Die CNT werden mit Wechselstromdielektrophorese (DEP, Abschnitt 2.3) auf Elektroden-
strukturen abgeschieden. Es standen zwei Doppelkamm-Elektrodenstrukturen mit 5µm bzw.
2,5µm Abstand (Abbildung 4.1) und eine Interdigitalstruktur mit acht separat kontaktierba-
ren Elektroden in Absta¨nden von 3,5µm und 2,5µm (Abbildung 4.2) zur Verfu¨gung. Diese
Strukturen wurden photolithographisch auf Glas- oder Siliziumsubstrate aufgebracht. Fu¨r
die Experimente, die in diesem Abschnitt besprochen werden, wurden, falls nicht anders an-
gegeben, folgende Substrate verwendet: Silizium, hochdotiert mit Arsen (n), ̺=0,003Ωcm
mit 80 nm SiO2 als Gateoxid. Darauf 10 nm Titan als Haftschicht und 30 nm Palladium-
elektroden. Die Kennlinien wurden mit einem Keithley 2602 digital source meter, Keithley
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Abbildung 4.1: Doppelkammelektroden mit 2,5µm bzw. 5µm Abstand.
Abbildung 4.2: Interdigitalstruktur mit 3,5µm bzw. 2,5µm Abstand.
Inc. aufgenommen. Zur Deposition wurden sowohl DNA-CNT-Suspensionen als auch Tensid-
CNT-Suspensionen, vor allem TDOC-CNT-Suspensionen, verwendet.
Wie in Abbildung 2.20 auf Seite 30 dargestellt, wird zur Abscheidung ein Tropfen einer CNT-
Suspension auf das Substrat gegeben, bevor an die Elektroden eine Wechselspannung angelegt
wird. Um die auftretenden Stro¨me zu begrenzen und den Probenwiderstand beobachten zu
ko¨nnen, wurde ein Oszilloskop mit einem Eingangswiderstand von 1MΩ in den Stromkreis
eingebaut. Die angelegte Spannung teilt sich also zwischen der Probe und dem Oszilloskop
auf.
Das Schaltbild des Aufbaus der DEP ist in Abbildung 4.3 skizziert. Das Ersatzschaltbild der
Probe besteht zu Beginn der Abscheidung aus den Kapazita¨ten von Elektroden und Substrat
sowie dem Widerstand der Suspension. Parallel dazu tritt im Verlauf der Abscheidung der
Widerstand von CNT-Bru¨cken zwischen den Elektroden auf.
Die Abscheidung der CNT kann u¨ber folgende Parameter beeinflusst werden:
• Amplitude der Wechselspannung,
• Form und Abstand der Elektroden,
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Abbildung 4.3: Ersatzschaltbild des verwendeten Aufbaus zur Deposition von CNT mittels
Dielektrophorese.
• Leitfa¨higkeit und Permittivita¨t der Suspension,
• Frequenz der Wechselspannung,
• CNT-Konzentration der Suspension,
• Dauer der Abscheidung.
Die Amplitude der an der Probe anliegenden Wechselspannung sowie die Geometrie der Elek-
trodenstruktur bestimmen mit der Permittivita¨t der Suspension Sta¨rke und Ausdehnung des
elektrischen Feldes. Da die dielektrophoretische Kraft (~FDEP vgl. Gleichung 2.6) dem Gradi-
enten des Quadrats der Feldsta¨rke proportional ist, sind dies die Faktoren, die wesentlich fu¨r
die Kraft sind, die auf die CNT in der Suspension wirkt. Die Leitfa¨higkeit der Suspension so-
wie die Frequenz der Wechselspannung gehen u¨ber den Faktor Kf in ~FDEP ein, sind aber von
geringerer Bedeutung. Wa¨hrend des Experiments, also nach Auswahl der Elektrodenstruktur
und der CNT-Suspension, kann ~FDEP nur noch durch die Amplitude der Wechselspannung
beeinflusst werden.
Bei der Abscheidung der CNT konkurriert ~FDEP mit der Brown’schen Bewegung der CNT
in der Suspension. Um eine gerichtete Abscheidung zu gewa¨hrleisten, ist deshalb eine Min-
destkraft erforderlich, damit u¨berhaupt eine Abscheidung stattfindet. Da sich die Kraft mit
dem Abstand zu den Elektroden verringert, ergibt sich ein Volumen um die Elektroden, in
dem die Kraft fu¨r eine CNT-Deposition ausreicht.
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Die Abscheidung der CNT erfolgt in zwei Phasen. Zu Beginn der Deposition bestimmt
die Menge der CNT innerhalb des kritischen Volumens, in dem ~FDEP fu¨r eine Depositi-
on ausreicht, die Rate der Abscheidung. Spa¨ter entscheidet die Geschwindigkeit, mit der
CNT in dieses Volumen hineindiffundieren, u¨ber die Abscheiderate. Bei sehr hohen CNT-
Konzentrationen ist es vorstellbar, dass die Diffusion genau so schnell CNT nachliefert, wie
diese abgeschieden werden. Bei sehr niedrigen CNT-Konzentrationen befinden sich zu Be-
ginn der Abscheidung mo¨glicherweise gar keine CNT innerhalb des Gebiets, in dem ~FDEP
groß genug fu¨r eine gerichtete Abscheidung ist. In diesem Fall la¨uft die gesamte Abscheidung
diffusionskontrolliert ab.
Ist ein abgeschiedenes CNT zu kurz, um den Abstand zwischen den Elektroden direkt zu
u¨berbru¨cken, so liegt das Wechselfeld auch an diesem CNT an. Ist der Kontakt mit der
Elektrode hinreichend gut, tritt an der Spitze des CNT die gro¨ßte Feldsta¨rke auf.
Das elektrische Feld eines Plattenkondensators ist homogen, die Feldsta¨rke E ist gegeben
durch den Quotienten aus der elektrischen Spannung, die zwischen den Kondensatorplatten
abfa¨llt U und ihrem Abstand d: E = U/d. Diese Beziehung kann auch als erste Na¨herung
zur Abscha¨tzung der mittleren Feldsta¨rke zwischen den verwendeten Elektroden verwendet
werden. An Unebenheiten und gekru¨mmten Fla¨chen auf Elektrodenoberfla¨chen bilden sich
Dipole und Sto¨rungen ho¨herer Ordnung aus, die zu lokalen Abweichungen von dieser mittleren
Feldsta¨rke fu¨hren [121]. Das Ausmaß dieser lokalen Feldu¨berho¨hungen ha¨ngt von der Form der
Unebenheit ab. Als Maß wird der Quotient aus der makroskopischen Feldsta¨rke EM = U/d
und der lokalen Feldsta¨rke an der Spitze der Unebenheit EL herangezogen. CNT fu¨hren auf
Grund ihres großen Aspektverha¨ltnisses zu besonders großen Feldu¨berho¨hungen [122]. Die
Feldu¨berho¨hung an der Spitze eines CNT ist in guter Na¨herung proportional zum Verha¨ltnis
von La¨nge zu Radius der Nanoro¨hre. Fu¨r CNT-La¨ngen bis 2µm wird die Feldu¨berho¨hung
durch einen Proportionalita¨tsfaktor von 0,7 hinreichend gut beschrieben [123]. Ein 500 nm
langes metallisches CNT mit 2 nm Durchmesser u¨berho¨ht demzufolge das makroskopische
Feld um einen Faktor von 175.
Dieser Effekt ist in Abbildung 4.4 veranschaulicht. Dargestellt ist die Feldsta¨rke zwischen zwei
Elektroden vor und nach der Anlagerung eines la¨nglichen Objekts. Zur besseren Erkennbarkeit
sind die geometrischen Verha¨ltnisse jedoch nicht so extrem gewa¨hlt worden, wie sie bei der
Anlagerung von CNT auftreten wu¨rden. Die Anlagerung ist erheblich breiter als ein CNT.
Dennoch ist eine erhebliche Feldu¨berho¨hung an der Spitze der Anlagerung zu erkennen. Die
dargestellten elektrischen Felder wurden nach der Methode der finiten Elemente [124] mit
dem Softwarepaket Marc/Mentat der MSC Software Corporation berechnet.
Da die Feldu¨berho¨hung an der CNT-Spitze lokalisiert ist, wird die dielektrophoretische Kraft,
die von ∇|E|2 abha¨ngt (vgl. Gleichung 2.6), noch sta¨rker vergro¨ßert. Eine Nanoro¨hre, die sich
an eine Elektrode anlagert, a¨ndert das dielektrophoretische Kraftfeld also derart, dass weitere
CNT bevorzugt an deren Ende deponiert werden. Dies fu¨hrt zu einer selbstorganisierten
Aneinanderlagerung von CNT, bis beide Elektroden verbunden sind.
Eine solche serielle Assemblierung von CNT konnte im Fluoreszenzmikroskop beobachtet wer-
den. Dazu wurden CNT-Bu¨ndel mit dem lipophilen Farbstoff DiOC6 eingefa¨rbt [125], bevor
die Deposition in eine Elektrodenstruktur auf einem Glassubstrat beobachtet wurde (Abbil-
dung 4.5). Man erkennt, dass ausgehend von beiden Elektroden, CNT-Bahnen aufeinander
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Abbildung 4.4: Darstellung der Feldsta¨rke zwischen Doppelkammelektroden mit 5µm Ab-
stand bei 5V Potentialdifferenz (a). In b) ist die Feldu¨berho¨hung durch Anlagerung einer
CNT-a¨hnlichen Geometrie an eine Elektrode veranschaulicht.
zu wachsen, bis eine geschlossene Verbindung entsteht. In der Bildserie sieht es gelegentlich
so aus, als ob CNT im Verlauf der Abscheidung verschwinden. Das liegt daran, dass der
Farbstoff an den CNT mit der Zeit verblasst und die zuerst abgeschiedenen CNT deshalb am
Ende der Aufnahme nicht mehr zu erkennen sind.
Durch den Aufbau von CNT-Verbindungen zwischen den Elektroden wird der Widerstand der
Struktur verringert, bis das Feld u¨ber den Elektroden zusammenbricht und die Abscheidung
endet.
Diese Selbstregulierung wird allerdings durch die hohen Kontaktwidersta¨nde zwischen CNT
und den Elektroden beeintra¨chtigt. Im trockenen Zustand betra¨gt der Kontaktwiderstand
zwischen einem CNT und der Elektrode etwa 1-10MΩ (vgl. Abschnitt 4.3.3). Solange sich
die Suspension noch auf den Elektroden befindet, sind diese Werte noch erheblich gro¨ßer, da
ein guter Kontakt zwischen CNT und Elektroden erst beim Eintrocknen zustande kommt.
Erst wenn der Widerstand der CNT-Bru¨cken mit dem Eingangswiderstand des Oszilloskops
von 1MΩ vergleichbar wird, fa¨llt weniger Spannung u¨ber die Probe ab und die Feldsta¨rke
zwischen den Elektroden verringert sich. Deshalb genu¨gt eine CNT-Verbindung zwischen den
Elektroden in der Regel nicht, um das Feld vollsta¨ndig zusammenbrechen zu lassen. Daher
entstehen meistens mehrere parallele CNT-Verbindungen zwischen den Elektroden.
Einzelne CNT-Verbindungen zwischen den Elektroden lassen sich erzeugen, wenn man im dif-
fusionskontrollierten Regime der Abscheidung arbeitet. Dazu arbeitet man mit stark verdu¨nn-
ten CNT-Suspensionen mit CNT-Konzentrationen unterhalb von 10−4mg/ml. Die Amplitude
der Wechselspannung sollte idealerweise so eingestellt werden, dass die dielektrophoretische
Kraft nur im Nahfeld an Unebenheiten der Elektroden bzw an bereits abgeschiedenen CNT
fu¨r eine Deposition ausreicht. Da aber diese optimale Amplitude stark von der verwendeten
Elektrodenstruktur und der verwendeten CNT-Suspension abha¨ngt, musste sie in jedem Ex-
periment empirisch ermittelt werden. Sie liegt in etwa bei 1,5VRMS/µm. Kommt eine CNT
Verbindung zwischen den Elektroden zustande, a¨ndert sich die Leitfa¨higkeit der Probe. Die-
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Abbildung 4.5: Beobachtung der CNT-Abscheidung mit DEP im Fluoreszenzmikroskop. Auf-
nahmen nach 5, 10, 15 und 20 Sekunden. CNT lagern sich aneinander und verbinden die
Elektroden.
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Abbildung 4.6: REM-Abbildung eines Elektrodenpaares, das u¨ber eine einzelne dielektropho-
retisch abgeschiedene CNT-Bru¨cke verbunden ist.
sen Moment kann man am angeschlossenen Oszilloskop beobachten, um die Abscheidung zum
richtigen Zeitpunkt zu beenden. Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer einzel-
nen CNT-Verbindung zwischen Elektroden ist in Abbildung 4.6 dargestellt.
Die Herstellung von sehr vielen parallelen Bru¨cken ist vergleichsweise trivial. Dieser Fall tritt
immer bei genu¨gend hoher Feldsta¨rke, genu¨gend langer Abscheidung und ausreichend hoher
CNT-Konzentration ein. Ein Beispiel ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Derartige Strukturen
sind Ohm’sche Leiter mit Widersta¨nden im einstelligen Kiloohmbereich.
Zum Aufbau von Transistoren sind Strukturen, in denen viele CNT-Verbindungen parallel
assembliert sind, besser geeignet als einzelne Bru¨cken. Die Gru¨nde hierfu¨r werden in Ab-
schnitt 4.3 diskutiert.
4.2 Eliminieren von metallischen Strompfaden
Nach Deposition der CNT sind die Elektroden u¨ber mehrere oder sogar viele parallele CNT-
Bru¨cken miteinander verbunden. Aufgrund der La¨ngenverteilung der CNT innerhalb der ver-
wendeten Suspensionen ist davon auszugehen, dass die meisten dieser CNT Bru¨cken aus
mehreren hintereinander gereihten CNT bestehen. Da die verwendeten Suspensionen auch ei-
nige wenige CNT enthalten, die lang genug sind, um die Elektroden direkt zu verbinden, kann
auch dieser Fall auftreten. Die mo¨glichen Konfigurationen, die innerhalb eines Bauelements
auftreten ko¨nnen, sind in Abbildung 4.8 schematisch dargestellt. CNT-Verbindungen, die aus
mehreren seriell deponierten CNT aufgebaut sind, ko¨nnen entweder sowohl halbleitende als
auch metallische CNT enthalten (Abbildung 4.8 a) oder nur aus halbleitenden (b) bzw. nur
aus metallischen CNT bestehen (c).
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Abbildung 4.7: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung einer massiven Parallelassemblie-
rung von CNT a) (Ausschnitt) und elektrische Kennlinie der Struktur b). Der Widerstand
betra¨gt 1 kΩ.
Abbildung 4.8: Mo¨glichen Kombinationen von halbleitenden und metallischen CNT, die in-
nerhalb der Bauelemente vorliegen ko¨nnen. Aufgrund der La¨ngenverteilung der CNT bestehen
die meisten Verbindungen aus mehreren hintereinanderliegenden CNT. Diese Verbindungen
ko¨nnen aus halbleitenden und metallischen CNT a) oder nur aus halbleitenden CNT b) oder
nur aus metallischen CNT bestehen c). Doch auch Verbindungen, die aus einem einzigen
halbleitenden d) oder metallischen e) CNT bestehen, sind mo¨glich.
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Fu¨r den Aufbau von Transistoren sind nur die Kombinationen gu¨nstig, in denen halbleitende
CNT vorkommen, also die in den Bildteilen a), b) und d) skizzierten Fa¨lle. Rein metallische
Verbindungen wie in c) und e) lassen sich nicht durch eine Gatespannung schalten und sollten
deshalb aus dem Bauelement entfernt werden.
Die halbleitenden CNT durch ein gezieltes Zersto¨ren von metallischen CNT durch große
Stro¨me zu selektieren, ist das a¨lteste Verfahren, um CNT hinsichtlich ihrer elektrischen Ei-
genschaften zu sortieren [126]. Es wurde schon zum Aufbau bzw. zur Verbesserung von CNT-
Transistoren angewandt [80, 127]. Dazu werden die halbleitenden CNT durch Anlegen einer
geeigneten Gatespannung abgeschaltet, wa¨hrend große Source-Drain-Stro¨me die metallischen
CNT durchbrennen.
Im Rahmen dieser Arbeit kamen folgende Verfahren zum Entfernen der metallischen Strom-
pfade zum Einsatz:
• Manuelles Durchbrennen: Die Source-Drain-Spannung (USD) wurde manuell erho¨ht,
wa¨hrend der Widerstand der Probe beobachtet wurde.
• Halbautomatisches Durchbrennen: USD wurde automatisch bis zu einem Maximalwert
kontinuierlich erho¨ht. Der Strom durch die Probe wurde dabei aufgezeichnet.
• Vollautomatisches Durchbrennen: Ein Computerprogramm erho¨ht USD und u¨berwacht
gleichzeitig den Source-Drain-Strom (ISD) durch die Probe. Bei sprunghaften Vera¨nde-
rungen der Leitfa¨higkeit wird das Schaltverha¨ltnis (SVH) u¨berpru¨ft. Entspricht der
Transistor den Programmvorgaben, wird der Prozess beendet, andernfalls fortgesetzt.
Das manuelle Durchbrennen hat den Vorteil, dass man sehr behutsam vorgehen und die Ge-
schwindigkeit der Spannungserho¨hungen dem Verhalten der Probe anpassen kann. Nachteilig
ist allerdings, dass der Vorgang nicht aufgezeichnet wird und dass es keine Mo¨glichkeit gibt,
unterschiedliche Proben miteinander zu vergleichen.
Die halbautomatische Methode funktioniert vor allem dann zufriedenstellend, wenn sie ite-
rativ mit immer ho¨heren maximalen USD durchgefu¨hrt wird. Wa¨hlt man anfangs die Maxi-
malspannung zu groß, ko¨nnen auch die halbleitenden CNT zersto¨rt werden. Wa¨hlt man die
Spannung zu gering, wird das SVH (der Quotient aus dem Strom im An-Zustand und dem
Strom im Aus-Zustand) des Transistors nicht oder nicht ausreichend verbessert.
Das automatische Verfahren arbeitet wie folgt (siehe Quelltext im Anhang B.1): USD wird
schrittweise erho¨ht. Erho¨ht sich dabei der Widerstand der Probe, ha¨lt das Programm USD
solange konstant, bis sich der Widerstand stabilisiert. Dann bestimmt das Programm das
SVH und den Widerstand der Probe im Aus-Zustand. Der Aus-Widerstand wird mit der
Programmvorgabe verglichen und entscheidet daru¨ber, ob das Durchbrennen beendet oder
fortgesetzt wird.
Beim Durchbrennen steigt ISD zuna¨chst exponentiell, dann linear mit USD an. Schließlich
erreicht der Strom einen Sa¨ttigungsbereich bevor er einbricht, weil ein CNT zersto¨rt wurde.
Da in der Regel mehrere unterschiedlich leitfa¨hige metallische Strompfade parallel vorlie-
gen, erfolgt das Durchbrennen meistens in mehreren Stufen. Ein typisches Beispiel fu¨r die
(Ausgangs-)Kennlinie, also ISD in Abha¨ngigkeit von USD, beim Durchbrennen metallischer
Strompfade ist in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Abbildung 4.9: Kennlinie, die beim Durchbrennen mehrerer paralleler metallischer CNT auf-
genommen wurde.
Metallische CNT bewirken in der Eingangskennlinie (ISD in Abha¨ngigkeit von UG) von CNT-
FETs eine Verschiebung zu ho¨heren Stro¨men. Im Idealfall bleibt die Differenz zwischen An-
und Aus-Strom vor und nach dem Durchbrennen der metallischen CNT konstant. Da sich
aber die gesamte Kennlinie zu niedrigeren Stro¨men verschiebt, wird das SVH verbessert. Ein
Beispiel fu¨r eine Eingangskennlinie vor und nach dem Durchbrennen der metallischen CNT
ist in Abbildung 4.10 dargestellt. Der dargestellte Transistor erreicht nach dem Durchbrennen
nur ein SVH von etwa 20, da im Aus-Zustand noch ein Leckstrom von 16 nA auftritt.
Die Eingangskennlinien vor und nach dem Durchbrennen eines besseren Transistors sind
in Abbildung 4.11 dargestellt. In diesem Fall a¨nderte sich die Differenz zwischen An- und
Aus-Strom nach dem Durchbrennen deutlich. Nach der CNT-Deposition betrug das SVH
etwa zwei. Der Strom variierte zwischen 3,5µA und 7µA. Nach dem Durchbrennen erreicht
der Strom nur noch knapp 1µA. Der Transistor la¨sst sich aber so gut abschalten, dass der
verbleibende Leckstrom nur noch in der Gro¨ßenordnung von 10 pA liegt. Damit betrug das
SVH nach dem Durchbrennen etwa 40 000. Die A¨nderung der Gro¨ße des schaltbaren Stroms
spricht dafu¨r, dass auch halbleitende CNT-Verbindungen durchtrennt wurden.
Wenn der Transistor nicht aus zu vielen CNT besteht, kann durch Abbildung dieser Probe
im REM vor und nach dem Durchbrennen festgestellt werden, welche CNT-Verbindungen
dabei durchtrennt wurden. In Abbildung 4.12 ist eine solche Untersuchung auszugsweise dar-
gestellt. Von 22 Verbindungen waren in dieser Probe nach dem Durchbrennen 14 eindeutig
durchtrennt.
Wie in Abschnitt 2.1.3 erla¨utert, sind zwei Drittel aller CNT halbleitend, ein Drittel ist
metallisch. Werden weder halbleitende noch metallische CNT durch DEP bevorzugt abge-
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Abbildung 4.10: Eingangskennlinie eines CNT-FETs vor und nach dem Durchbrennen der
metallischen CNT bei USD = 1V . Das Durchbrennen bewirkt eine Verschiebung der Kennlinie
zu kleineren Stro¨men und damit eine Verbesserung des SVHs.













Abbildung 4.11: Eingangskennlinie eines guten CNT-FETs vor und nach dem Durchbren-
nen der metallischen CNT. (USD = 1V ). Hier bewirkt das Durchbrennen nicht nur eine
Verschiebung der Kennlinie, sondern auch eine Verringerung des schaltbaren Stroms.
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Abbildung 4.12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines CNT-Transistors vor und
nach dem Durchbrennen der metallischen CNT. Einige CNT-Verbindungen bleiben intakt a1)
u. a2), aber die Mehrheit wird durchtrennt b1), b2) und c1), c2). In d) ist eine U¨bersicht der
gesamten Struktur vor dem Durchbrennen zu sehen.
schieden, kann man den in Abbildung 4.8 dargestellten mo¨glichen Kombinationen folgende
Wahrscheinlichkeiten zuordnen: Fu¨r den Fall a), dass von zwei CNT eins halbleitend und
metallisch ist, ergibt sich eine Wahrscheinlichkeit von 0, 67 · 0, 33 + 0, 33 · 0, 67 = 0, 44. Die
Wahrscheinlichkeit, dass sich zwei halbleitende CNT aneinander lagern, also Fall b), betra¨gt
0, 672 = 0, 45. Das Eintreten von Fall c), eine Verbindung bestehend aus zwei metallischen
CNT, hat die geringste Wahrscheinlichkeit 0, 332 = 0, 11. Vergro¨ßert man die Anzahl der
hintereinander liegenden CNT pro Verbindung n, wird das Auftreten von rein metallischen
Strompfaden immer unwahrscheinlicher: Pmet = 0, 33
n. Angesichts dieser Zahlen sollten bei
gro¨ßeren Elektrodenabsta¨nden nur sehr selten metallische Strompfade auftreten.
Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen ergaben aber, dass 50-60% von u¨ber 200
u¨berpru¨ften CNT-Verbindungen beim Durchbrennen unterbrochen wurden. Es existieren also
weit mehr nicht schaltbare Verbindungen als erwartet. Fu¨r diese Diskrepanz gibt es zwei
mo¨gliche Erkla¨rungen:
• Es werden bevorzugt metallische CNT abgeschieden und metallische CNT-Bru¨cken wer-
den bevorzugt verla¨ngert.
• Es werden auch halbleitende CNT durchtrennt.
Fu¨r die erste These gibt es einige Anhaltspunkte. Dimaki et al. [84] haben die elektrophoreti-
sche Kraft auf CNT berechnet und gefunden, dass die Kraft, die auf metallische CNT wirkt,
um zwei Gro¨ßenordnungen u¨ber der Kraft liegt, die auf die halbleitenden CNT wirkt. Im
realen Experiment sind die Verha¨ltnisse aber offenbar nicht so eindeutig. Krupke et al. [82]
finden bei Wechselfeldfrequenzen unterhalb von 1MHz noch keine bevorzugte Deposition von
metallischen CNT. Sie fu¨hren die Diskrepanz zwischen Rechnungen und ihren Experimenten
darauf zuru¨ck, dass die Mizellen, in denen die CNT suspendiert sind, einen großen Einfluss
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auf Leitfa¨higkeit und Polarisierbarkeit der halbleitenden CNT haben, was den Unterschied
zu den metallischen CNT relativiert. Sowohl die Rechnungen von Dimaki als auch die Ex-
perimente von Krupke wurden mit Tensid-suspendierten CNT durchgefu¨hrt. Es besteht die
Mo¨glichkeit, dass sich DNA-suspendierte CNT anders verhalten.
Die Ergebnisse der elektrischen Messungen dieser Arbeit sprechen eher fu¨r die zweite These.
Vor dem Durchtrennen la¨sst sich ISD der Probe zwischen 3,5 und 7µA variieren. Der Beitrag
der halbleitenden CNT im An-Zustand betra¨gt hier also 3,5µA. Nach dem Durchbrennen
erreicht ISD nur noch 1µA. Damit sind offenbar auch zwei Drittel der halbleitenden CNT-
Verbindungen zwischen den Elektroden verloren gegangen. Neben den metallischen CNT gibt
es also auch halbleitende CNT, die nicht gut genug abschalten und deshalb ebenfalls durch-
gebrannt werden. In 15-25% der Versuche wurden sa¨mtliche CNT-Verbindungen durchtrennt,
so das kein funktionsfa¨higes Bauelement zustande kam.
4.3 Elektrische Charakterisierung der Transistoren
• Nach der Deposition der CNT und dem Durchbrennen der nicht ausreichend schalt-
baren Strompfade erha¨lt man einen Transistor, dessen SD-Leitfa¨higkeit sich durch das
elektrische Potential am Backgate u¨ber mehrere Gro¨ßenordnungen schalten la¨sst.
• Die Kana¨le dieser Transistoren bestehen auch nach dem Durchbrennen noch aus mehre-
ren parallel geschalteten CNT-Verbindungen. Die allermeisten dieser CNT-Verbindungen
bestehen ihrerseits aus mehreren CNT, die in Reihe geschaltet sind.
• Der Kontakt zwischen CNT und den Elektroden kommt durch Deposition der CNT auf
die Elektroden zustande. Die Bauelemente werden ungekapselt unter Umgebungsbedin-
gungen betrieben.
Dies sind die wesentlichen Gegebenheiten, die die Eigenschaften der Transistoren bestimmen.
Im folgenden Unterabschnitt wird das Schaltverhalten der Transistoren im Detail beschrie-
ben und diskutiert. Auf die Hysterese, die in der Eingangskennlinie auftritt und die Rolle der
Kontaktwidersta¨nde innerhalb der Bauelemente wird anschließend daran noch ausfu¨hrlicher
eingegangen. Zum Schluss des Kapitels geht es um Anwendungsmo¨glichkeiten der Transisto-
ren im Bereich der Sensorik.
4.3.1 Das Schaltverhalten der Transistoren
Die Eingangskennlinie liefert die wichtigsten Kenngro¨ßen eines Transistors wie Einsatzspan-
nung, Steilheit und Schaltverha¨ltnis (SVH). In ihr ist ISD in Abha¨ngigkeit von UG bei kon-
stantem USD aufgetragen.
Als Einsatzspannung wird die Gatespannung bezeichnet, bei der der Transistor beginnt, Strom
zu leiten. Tritt eine Hysterese in der Kennlinie auf, wie es bei CNT-FETs, die unter Umge-
bungsbedingungen betrieben werden, der Fall ist, gibt es neben der Einsatzspannung noch eine
Abschnu¨rspannung, bei der der Transistor wieder abschaltet. Die Steilheit ist die maximale
Steigung der Kennlinie. Sie definiert die Empfindlichkeit des Bauelements auf A¨nderungen
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der Gatespannung. Im Falle einer Hysterese kann man zwei Steilheiten bestimmen, eine fu¨r
den aufsteigenden Halbzyklus und eine fu¨r den absteigenden.
Um die Hysterese aufzunehmen, muss die Eingangskennlinie in einem Double-Sweep aufge-
nommen werden. Dazu wird die Gatespannung von -UG,max bis +UG,max und zuru¨ck auf
-UG,max durchgefahren. Dafu¨r wurde ein Steuerskript programmiert (Anhang B.2).
Die so aufgenommene Eingangskennlinie eines sehr guten Transistors ist in Abbildung 4.13
dargestellt. Das Bauelement arbeitet u¨ber die drei aufgenommenen Zyklen stabil. Es tritt eine
Hysterese auf, deren Breite 8V betra¨gt. Die Breite wird auf der halben Ho¨he des Maximal-
stroms bestimmt. Der Reststrom im abgeschalteten Zustand liegt bei wenigen Picoampere.
Der Maximalstrom betra¨gt 28µA. Das SVH liegt also in der Gro¨ßenordnung von 107.
Da das Keithley 2602 erst seit kurzer Zeit zur Verfu¨gung steht, konnte nur eine relativ kleine
Zahl von 15 Transistoren unter gleichen Bedingungen charakterisiert werden, was fu¨r eine
statistische Analyse eine sehr kleine Stichprobe ist. Dennoch lassen sich einige Tendenzen
erkennen.
Von allen funktionsfa¨higen FETs erreichen mehr als 50% ein SVH von 104 oder besser.
Etwa 20% schalten sogar u¨ber sechs bis sieben Dekaden. Transistoren, die aus TDOC-CNT-
Suspensionen aufgebaut wurden, schalten etwas besser als Transistoren aus DNA-CNT. Die
Ha¨lfte der TDOC-CNT-FETs hat ein SVH von 105 oder besser und etwa 25% u¨bertreffen
sogar 106. Die Verteilung der SVHs fu¨r TDOC- und DNA-CNT-FETs ist in Abbildung 4.14
dargestellt.
Diese Unterschiede im SVH resultieren vor allem aus unterschiedlichen Maximalstro¨men im
An-Zustand. TDOC-CNT-Transistoren erreichen durchschnittlich 7,4µA, DNA-CNT-Tran-
sistoren hingegen nur 1,2µA. Bei den Aus-Stro¨men tritt hingegen kein signifikanter Unter-
schied auf.
Noch deutlicher als beim SVH ist der Unterschied zwischen TDOC- und DNA-CNT-FETs
bei der Steilheit. Bei allen Transistoren ist die Steilheit beim Abschalten gro¨ßer als die beim
Anschalten. TDOC-CNT-FETs erreichen durchschnittlich einen Wert von 1,3µA/V. DNA-
CNT-FETs erreichen im Durchschnitt nur 0,1µA/V.
Fu¨r die etwas schlechteren Eigenschaften der DNA-CNT-FETs bieten sich zwei Erkla¨rungen
an: Eine Beeintra¨chtigung des Ladungstransports durch Streuung an DNA-Moleku¨len ent-
lang der CNT oder eine sterische Beeintra¨chtigung der CNT Adsorption an die Kontakte und
das Substrat durch die DNA an der Oberfla¨che. Gegen die erste These spricht erstens, dass
die Rechnungen von N. Ranjan et al. [105] keinen Einfluss von DNA auf die Transporteigen-
schaften von CNT gefunden haben, und zweitens, dass die Unterschiede zwischen TDOC und
DNA in der jeweiligen Wechselwirkung mit dem CNT nicht groß genug sind um eine derartige
Diskrepanz zu erkla¨ren. In beiden Fa¨llen treten aromatische Ringe mit der CNT-Oberfla¨che
in Wechselwirkung, in beiden Fa¨llen tragen die adsorbierten Spezies negative Ladung. Der
vermutlich entscheidende Unterschied ist also, dass die DNA-Moleku¨le erheblich gro¨ßer sind
als TDOC und durch die Umwicklung der Nanoro¨hre bei der Adsorption an ein Substrat
auch nicht ausweichen ko¨nnen. Die verringerte Leitfa¨higkeit im An-Zustand er DNA-CNT-
FETs gegenu¨ber den TDOC-CNT-FETs wa¨re dann auf ho¨here Kontaktwidersta¨nde zwischen
den CNT und den Elektroden zuru¨ckzufu¨hren. Die geringere Steilheit ließe sich durch eine
geringere Gatekapazita¨t erkla¨ren.
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Abbildung 4.13: Eingangskennlinie eines CNT-FET mit einem Schaltverha¨ltnis von 7 Dekaden
bei USD = 1V in linearer (a) und logarithmischer Darstellung (b). Sie weist eine breite
Hysterese auf.
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Abbildung 4.14: Verteilungen der SVHs der Transistoren.
Die Leistungsfa¨higkeit der DEP-CNT-FETs kann im Vergleich mit andern CNT-FETs aus der
Literatur gut bestehen. Die meisten Gruppen arbeiten mit FETs aus CNT, die u¨ber CVD-
Verfahren synthetisiert wurden. Single-Tube(ST)-FETs erreichen SVHs zwischen fu¨nf und
sieben Dekaden [40,42,47]. Die besten CNT-FETs, hergestellt von Y.-M. Lin aus der Gruppe
von Ph. Avouris, verwenden Titan-Elektroden und eine Doppelgatekonfiguration [42]. Multi-
Tube(MT)-FETs aus CNT-Netzwerken erreichen SVHs von 104 [128] oder darunter [129–131].
M. Ohishi und Mitarbeiter erreichen mit einem Netzwerk-FET ein Schaltverhalten u¨ber fu¨nf
Dekaden, indem sie ein Barium-Strontium-Titanat an Stelle von SiO2 als Gateoxid verwen-
den [132]. CNT-FETs, die M. Hazani und Mitarbeiter u¨ber DNA-Hybridisierung hergestellt
haben, schalten lediglich u¨ber drei Dekaden [103]. J. Chen konnte durch die Behandlung eines
CNT-Netzwerkes mit Triethyloxon-Hexachloroantimonat das SVH bis auf 106 erho¨hen [133].
Die besten MT-FETs wurden ebenfalls u¨ber DEP erzeugt. C. Chen und Mitarbeiter vero¨ffent-
lichten eine Arbeit, in der CNT-Bu¨ndel zwischen Pd-Elektroden abgeschieden wurden. Auch
sie entfernten die metallischen CNT selektiv durch hohe Stro¨me. Nach einer Verbesserung
der Kontakte durch eine ”Ultraschall-Schweißtechnik” werden SVHs u¨ber 7 Dekaden er-
reicht [134].
Die CNT-FETs, die in dieser Arbeit vorgestellt wurden, sind also in ihrer Leistungsfa¨higkeit
mit den besten derzeit verfu¨gbaren CNT-FETs vergleichbar. Transistoren, die ebenso gute
oder bessere SVHs erreichen, sind u¨ber wesentlich aufwendigere Verfahren hergestellt worden.
Diese Leistungsfa¨higkeit ist zuna¨chst u¨berraschend. Die CNT-FETs, die im Rahmen dieser
Arbeit aufgebaut wurden, bestehen mit Sicherheit aus vielen parallelgeschalteten, halbleiten-
den CNT (vgl. Abbildung 4.12 auf Seite 70) und mit großer Wahrscheinlichkeit aus mehreren
hintereinander geschalteten CNT (vgl. Abschnitt 4.1). Deshalb stellt sich die Frage, ob ge-
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rade diese komplexe Verschaltung von CNT die gu¨nstigen Eigenschaften der Transistoren
bedingen kann. In einem einfachen Modell kann man einen Feldeffekttransistor als schaltba-
ren Widerstand betrachten, der einen An- und einen Aus-Zustand einnehmen kann. Schaltet
man mehrere dieser Transistoren in Reihe, addieren sich die Widersta¨nde sowohl im An-,
als auch im Aus-Zustand. Das SVH ergibt sich aus dem Quotienten der Summe der Aus-
Widersta¨nde und der Summe der An-Widersta¨nde. Dieser Ausdruck ist identisch mit dem








Analog dazu ergibt sich das SVH fu¨r eine Parallelschaltung von Transistoren aus dem Quoti-
enten der mittleren Leitfa¨higkeiten im An- und Aus-Zustand. Durch eine solche Mittelwert-
bildung kann jedoch keine systematische Verbesserung der Bauelemente erreicht werden. Die
gemittelten Eigenschaften des gesamten Ensembles sind immer schlechter als die Eigenschaf-
ten der besten Komponente innerhalb des Ensembles. Dass eine Verbesserung der Transisto-
reigenschaften durch die Verschaltung von vielen CNT mo¨glich ist, kann nur erkla¨rt werden,
wenn man annimmt, dass die Aus-Stro¨me der einzelnen beteiligten CNT-Verbindungen un-
terhalb des Messbereiches liegen. Eine Parallelschaltung solcher Verbindungen erho¨ht den
An-Strom, ohne dass die gleichzeitig auftretende Erho¨hung des Leckstroms im Aus-Zustand
wahrgenommen werden kann. Das ko¨nnte auf die großen Bandlu¨cken zuru¨ckzufu¨hren sein,
die mit den kleinen Durchmessern der verwendeten, u¨ber Laser-Verdampfung hergestellten
CNT einhergehen.
Dass das erreichte SVH sich aber sogar mit dem guter ST-FETs vergleichen la¨sst, bleibt eine
U¨berraschung.
4.3.2 Die Hysterese der Eingangskennlinie
Dass CNT-FETs, die unter Umgebungsbedingungen betrieben werden, ein Hystereseverhal-
ten in ihrer Eingangskennlinie zeigen, ist lange bekannt und wurde schon zur Nutzung als
Speicher vorgeschlagen [135]. Als Ursache fu¨r dieses Verhalten kommen Wassermoleku¨le auf
der Substratoberfla¨che [136], bewegliche Ionen imWasserfilm auf der Substratoberfla¨che [137],
geladene Defekte im Gateoxid [138] und Ladungstra¨gerfallen in Verunreinigungen entlang der
Ro¨hre in Frage [139]. Wahrscheinlich tragen alle diese mo¨glichen Ursachen etwas zur Hysterese
bei.
Der Mechanismus, der zum Auftreten der Hysterese fu¨hrt, ist jedoch, unabha¨ngig von der
Art der verantwortlichen Ladungstra¨ger, immer der selbe: Entlang der Nanoro¨hre werden
Ladungstra¨ger eingefangen bzw. Dipole ausgerichtet, die das Feld der Gateelektrode ab-
schwa¨chen. Wird der Betrag der Gatespannung dann reduziert, u¨berwiegt schließlich der
Einfluss dieser eingefangenen Ladungen. Der CNT-Kanal ’sieht’ dann z. B. schon ein positi-
ves Feld und wird abgeschaltet, obwohl am Gate noch ein negatives Potential anliegt. Dieser
Vorgang ist in Abbildung 4.15 veranschaulicht.
Auch im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Wasser auf der Substratoberfla¨che
eine große Rolle fu¨r die Hysterese spielt. Dazu wurde eine Probe, bevor und nachdem sie
u¨ber Nacht bei 100 oC getrocknet wurde, untersucht. Anschließend wurde die selbe Probe
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Abbildung 4.15: Schematische Veranschaulichung der Ursache des Hystereseverhaltens von
CNT-FETs. Das Gatefeld wird durch die Akkumulation von Gegenladungen auf der Sub-
stratoberfla¨che und das Beladen von Ladungstra¨gerfallen im Gateoxid teilweise abgeschirmt
a). Diese Ladungen bleiben auch bei einer Reduzierung der Gatespannung pra¨sent und u¨ber-
kompensieren das Gatefeld b). Der Transistor schaltet entsprechend um, bevor die eigentliche
Schaltspannung am Gate anliegt.
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 Nach 12h bei 100°C
 Probe befeuchtet 
Abbildung 4.16: Einfluss von Feuchtigkeit auf die Hysterese eines CNT-FETs. Durch Trocknen
der Probe bei 100 oC wird die Breite der Hysterese von 12V auf 5V reduziert. Nach erneuter
Befeuchtung hat die Hysterese wieder ihre urspru¨ngliche Form.
mit Wasser gespu¨lt, kurz an Luft getrocknet und erneut vermessen. In Abbildung 4.16 sind
die Kennlinien dargestellt. Durch das Trocknen wurde die Breite der Hysterese bei 50%
des Maximalstroms von 12V auf 5V deutlich reduziert. Nach dem Spu¨len erreicht sie mit
9,5V fast wieder die urspru¨ngliche Breite. Es fa¨llt auf, dass sich vor allem die aufsteigende
Flanke der Hysterese verschiebt, wa¨hrend die absteigende Flanke durch das Trocknen und
Wiederbefeuchten nur wenig beeinflusst wird. Die Hysterese erstreckt sich offenbar noch weiter
in den Bereich negativer Gatespannungen, so dass bei VG = −10V die Sa¨ttigung noch nicht
erreicht ist. Die Verschiebungen der absteigenden Flanke finden also jenseits von -10V statt
und werden deshalb nicht beobachtet.
In der Literatur finden sich einige Verfahren, um das Auftreten einer Hysterese zu unter-
dru¨cken. Die einfachste Methode, nach W. Kim und Mitarbeitern [136], ist eine Kapselung der
Transistoren mit PMMA. T. Mizutani und Mitarbeiter [140] verwenden zur Kapselung eine
Siliziumnitritkeramik. Auch die Verwendung eines alternativen Gateoxids (Ba0,4Sr0,6Ti0.96O3
statt SiO2) ermo¨glicht den Aufbau von Transistoren, die fast keine Hysterese mehr zei-
gen [132].
4.3.3 Die Rolle der Kontaktwidersta¨nde
Kontaktwidersta¨nde spielen in Bauelementen aus CNT eine große Rolle, da sich zwischen
CNT und den Elektroden Schottky-Barrieren ausbilden (vgl. 2.1.5). Diese sind umso sta¨rker
ausgepra¨gt, je gro¨ßer die Bandlu¨cke der verwendeten CNT ist [47]. Auch die Austrittsarbeit
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des Elektrodenmetalls hat einen großen Einfluss auf die Barrierenho¨he. Die Auswahl eines
geeigneten Metalls allein genu¨gt aber nicht, um einen guten Kontakt sicherzustellen. Genauso
wichtig ist es, den Kontakt richtig aufzubauen. Ohm’sche Kontakte ko¨nnen nur zustande
kommen, wenn die Elektroden u¨ber die CNT abgeschieden werden. Dies kann lithographisch
erfolgen, wie bei A. Javey und Mitarbeitern [41] oder durch stromlose Abscheidung, wie bei
M. Liebau und Mitarbeitern [50].
Da die Transistoren, die in dieser Arbeit hergestellt wurden, aus CNT mit relativ kleinen
Durchmessern aufgebaut sind und diese auf vorgefertigte Elektroden abgeschieden wurden,
ist das Auftreten von großen Schottkybarrieren an den Kontakten zwischen den CNT und
den Elektroden zu erwarten.
Um die Gro¨ße der Kontaktwidersta¨nde abzuscha¨tzen, wurden im Rasterelektronenmikroskop
die intakten CNT-Verbindungen von Transistoren geza¨hlt (vgl. Abbildung 4.12). Vergleicht









den mittleren Widerstand pro Verbindung berechnen. Dieser liegt bei 3-4MΩ und setzt sich
hauptsa¨chlich aus den beiden Kontaktwidersta¨nden zwischen CNT und den Elektroden so-
wie Kontaktwidersta¨nden zwischen aneinander gelagerten CNT zusammen. Der intrinsische
Widerstand eines CNT liegt im ballistischen Grenzfall bei 6,5 kΩ [30]. Doch auch im Fall
von diffusivem Transport, von dem unter den Bedingungen, die bei den Experimenten dieser
Arbeit vorlagen, auszugehen ist, liegt er noch im zweistelligen kΩ-Bereich [47]. Er tra¨gt daher
nicht maßgeblich zum Gesamtwiderstand bei.
Untersuchungen mit elektrostatischer Kraftmikroskopie zeigen, dass die Widersta¨nde an den
Kontakten u¨ber die Widersta¨nde zwischen den CNT klar dominieren. In Abbildung 4.17
erkennt man, dass der gro¨ßte Potentialabfall zwischen der unteren Elektrode und den CNT
stattfindet. Die Kontakte sind in diesem Fall also asymmetrisch. Entlang der CNT ist keine
Stufe im Potentialverlauf zu erkennen, obwohl es sich bei der abgebildeten CNT-Verbindung
eindeutig um mehrere aneinander gelagerte CNT-Bu¨ndel handelt.
Die Asymmetrie der Kontaktwidersta¨nde la¨sst sich auch in der Ausgangskennlinie beobach-
ten, in der ISD in Abha¨ngigkeit von USD bei konstanter Gatespannung aufgetragen ist. In
Abbildung 4.18 sind mehrere Ausgangskennlinien dargestellt, die bei verschiedenen Gatespan-
nungen aufgenommen wurden. Unabha¨ngig von der Gatespannung zeigen alle Kennlinien ein
nicht lineares Verhalten. Der exponentielle Verlauf in der Umgebung von USD=0V weist
auf Barrieren im Strompfad hin, die von den Ladungstra¨gern durch Tunneln oder thermisch
aktiviert u¨berwunden werden (vgl. Abschnitt 2.1.5).
Die Kontaktwidersta¨nde begrenzen die An-Stro¨me der Transistoren. Das bedeutet aber auch,
dass die Stro¨me im An-Zustand und damit auch die SVHs noch um bis zu zwei Gro¨ßen-
ordnungen erho¨ht werden ko¨nnen, wenn es gelingt, diese Kontaktwidersta¨nde zu reduzieren.
Dazu wa¨re die Abscheidung einer weiteren Metallschicht, z. B. Nickel oder Palladium, auf
die Elektroden nach der Deposition der Nanoro¨hren no¨tig. Besonders elegant wa¨re die Ver-
wendung des Verfahrens nach M. Liebau [50], da sich eine nasschemische Metallabscheidung
ohne Lithographie sehr gut mit den u¨brigen Prozessschritten kombinieren ließe.
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4.3. ELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG DER TRANSISTOREN
Abbildung 4.17: Abbildung einer CNT-Verbindung zwischen Elektroden mit EFM. AFM-
Topographie a), EFM-Bild b,c). Die AFM Spitze lag auf einem Potential von 6V. Die obere
Elektrode ist geerdet. Die untere Elektrode lag auf -6V in b) bzw. +6V in c).























Abbildung 4.18: Ausgangskennlinienfeld eines CNT-FETs. Die Kennlinien verlaufen nicht
linear und sind asymmetrisch.
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Abbildung 4.19: A¨nderung von ISD von zwei CNT-FETs (TDOC-CNT und DNA-CNT) im
Kontakt mit Ethanol-Dampf (bei ca. 15 s). Das Gate liegt auf einem Potential von -5V, USD
= 1V.
4.4 Anwendungspotenzial der Transistoren in der Sensorik
Feldeffekttransistoren aus CNT ko¨nnen nicht nur als Schalter oder Versta¨rkter in integrier-
ten nanoskaligen Schaltkreisen zum Einsatz kommen, sondern versprechen vor allem großes
Potential im Bereich der Sensorik. Einwandige CNT bestehen nur aus Oberfla¨che. Aufgrund
ihrer einzigartigen geometrischen Eigenschaften reagiert ihre elektronische Struktur auf jede
Vera¨nderung in der Umgebung der Nanoro¨hre. So reagieren CNT-FETs empfindlich auf Gase
wie Sauerstoff oder Ammoniak [141,142]. Auch in flu¨ssigen Medien konnten solche Reaktionen
beobachtet werden [143].
Vorteile gegenu¨ber gegenwa¨rtig genutzten Systemen versprechen CNT-FETs vor allem auf
dem Gebiet der Biosensorik [144]. Neben der hohen Empfindlichkeit zeichnen sich CNT-
FETs hier durch ihre Abmessungen aus, die mit denen vieler Biomoleku¨le vergleichbar sind.
Außerdem ist die Oberfla¨che von CNT chemisch stabil und es bilden sich keine nativen Oxid-
schichten wie bei klassischen Halbleitermaterialien.
In der Literatur finden sich einige Beispiele fu¨r erfolgreich realisierte Biosensoren auf der Basis
von CNT-FETs [131,145–147]. Auch auf diesem Gebiet kommen sowohl CNT-FETs aus einer
Nanoro¨hre (ST-FETs) als auch Transistoren, deren Kanal aus vielen CNT besteht (MT-
FETs), zum Einsatz. ST-FETs reagieren sensitiver, doch MT-FETs ko¨nnen mit erheblich
geringerem Aufwand hergestellt werden.
C. Staii und Mitarbeiter vero¨ffentlichten eine Arbeit, in der sie zeigen konnten, dass DNA
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an CNT deren Sensitivita¨t auf Gase in ihrer Umgebung erho¨ht [148]. Experimente, die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefu¨hrt wurden, besta¨tigen dies.
In einer sehr einfachen Anordnung wurden CNT-FETs sowohl aus T30-DNA-CNT als auch
aus TDOC-CNT Ethanol-Dampf ausgesetzt, indem dieser aus einer Spritzflasche direkt u¨ber
das Substrat geblasen wurde. Der zeitliche Verlauf von ISD fu¨r beide Transistoren ist in Abbil-
dung 4.19 dargestellt. Beide Transistoren reagieren auf den Ethanol-Dampf mit einer A¨nde-
rung ihrer Source-Drain-Leitfa¨higkeit. Die Leitfa¨higkeit des DNA-CNT-FETs wurde durch die
Ethanol-Zugabe um 80% reduziert, wohingegen sich die Leitfa¨higkeit des TDOC-CNT-FETs
um 20% erho¨hte.
Diese Signala¨nderungen sind wesentlich gro¨ßer als bei Staii, was daran liegen kann, dass die
Konzentrationen der dort verwendeten Lo¨sungsmittel geringer waren. Andererseits ko¨nnte
aber auch der Aufbau der Transistoren die entscheidende Rolle spielen. Bei Staii handelt es
sich um ST-FETs, die erst nach ihrer Fertigstellung mit DNA funktionalisiert wurden. Es
ist davon auszugehen, dass in diesem Fall keine so gute Funktionalisierung erzielt werden
kann, wie bei einer DNA-Funktionalisierung in Suspension, die in der vorliegenden Arbeit
zur Anwendung kam. Ein Nachteil gegenu¨ber den Untersuchungen von Staii ist, dass die
Transistoren in Abbildung 4.19 nach der Ethanol-Zugabe nicht wieder zu ihrer urspru¨nglichen
Leitfa¨higkeit zuru¨ckkehrten. Es war aber mo¨glich, die Sensoren durch ein kurzes Einschalten
einer positiven Gatespannung wieder zu reaktivieren.
Fu¨r die Signalentstehung in CNT-FET-Sensoren werden in der Literatur drei Mechanismen
diskutiert:
• Ladungstransfer: Ein Ladungsu¨bergang zwischen CNT und der zu detektierenden Spe-
zies a¨ndert die Dotierung der Nanoro¨hren. Das fu¨hrt zu einer Verschiebung der Ein-
satzspannungen und damit zu einer A¨nderung der Leitfa¨higkeit im Kanal des FETs im
Betrieb [149].
• Streuung von Ladungstra¨gern: Die zu detektierende Spezies erzeugt Streuzentren ent-
lang der Nanoro¨hre, die die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger im Kanal und damit auch
ISD verringern [146].
• Chemisches Gating: Die zu detektierende Spezies vera¨ndert die Ladungen in der Um-
gebung der Nanoro¨hre und damit das effektive elektrische Feld, das auf den Kanal des
CNT-FETs wirkt [148].
Ethanol ist kein sehr reaktives Moleku¨l, ein Ladungstransfer ist deshalb unwahrscheinlich.
Auch erscheint es wenig plausibel, dass Ethanol die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger sta¨rker
beeintra¨chtigt als die DNA bzw. die Tensidmoleku¨le, die bereits entlang der Nanoro¨hre vorlie-
gen. Die wahrscheinlichste Erkla¨rung fu¨r die Signala¨nderung ist in diesem Fall ein indirektes
chemisches Gating.
Ethanol unterscheidet sich in zwei relevanten Aspekten von Wasser. Erstens besitzt das Mo-
leku¨l ein unpolares Ende und benetzt CNT deshalb besser als Wasser und zweitens ist die
Permittivita¨t von Ethanol mit 24,7 erheblich kleiner als die von Wasser mit 81.
Ein Mischen von Ethanol und Wasser in der Umgebung der CNT oder sogar ein Verdra¨ngen
von Wasser durch Ethanol wu¨rde die Kapazita¨t zwischen FET-Kanal und der Gateelektrode
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verringern. Bei konstanter Gatespannung bedeutet das weniger Ladung im Kanal und gerin-
gere Leitfa¨higkeit. Da DNA große Affinita¨t sowohl fu¨r Wasser als auch fu¨r Ethanol besitzt,
ko¨nnte sie einen solchen Effekt begu¨nstigen.
Eine Erho¨hung der Leitfa¨higkeit, wie sie bei den TDOC-CNT-FETs auftritt, ko¨nnte durch
eine Vergro¨ßerung der Gatekapazita¨t erkla¨rt werden, die mo¨glicherweise aus den Wechselwir-
kungen zwischen Ethanol und den Tensidmizellen herru¨hren ko¨nnten.
Die Vorga¨nge in der Umgebung der Kana¨le von CNT-FETs, die unter Umgebungsbedin-
gungen betrieben werden, sind noch zu wenig verstanden, um den Mechanismus endgu¨ltig
kla¨ren zu ko¨nnen. Jedoch konnte die prinzipielle Eignung der in dieser Arbeit hergestellten
CNT-FETs fu¨r die Sensorik demonstriert werden. Bezu¨glich ihrer Leistungsfa¨higkeit ist zu
erwarten, dass sie einen guten Kompromiss zwischen MT-FETs aus CNT-Netzwerken und






Dielektrophorese (siehe Abschnitt 2.3) wurde urspru¨nglich zur Manipulation von mikroskopi-
schen Objekten wie Zellen oder Polystyrolkugeln verwendet. Spa¨ter stellte sich heraus, dass
auch nanoskalige Objekte wie zum Beispiel CNT durch DEP gezielt abgeschieden werden
ko¨nnen. Diese Erkenntnis bildete die Grundlage fu¨r die Arbeiten, die in Kapitel 4 beschrie-
ben wurden. Doch sogar Ionen ko¨nnen mit Hilfe von elektrischen Feldern zu den Elektroden
bewegt werden. Metallionen ko¨nnen dort reduziert werden, so dass metallische Nanodra¨hte
zwischen Elektroden wachsen [150–152].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde in enger Zusammenarbeit mit N. Ranjan die in [152] ent-
wickelte Methode zur Selbstassemblierung von Palladiumnanodra¨hten mit der dielektropho-
retischen Deposition von CNT kombiniert, um neuartige Hybridstrukturen aus CNT und
metallischen Nanodra¨hten zu erzeugen.
Fu¨r diese neue Methode kommen zwei mo¨gliche Anwendungsfelder in Betracht. Zum einen
stellt sie eine Mo¨glichkeit dar, Defekte in nanoelektronischen Bauelementen oder Schaltkreisen
zu reparieren, die auf Unterbrechungen nanoskaliger Leiterbahnen zuru¨ckzufu¨hren sind.
Zum anderen ko¨nnen leitfa¨hige Bestandteile eines nanoelektronischen Bauelements durch
das gezielte Wachstum metallischer Nanodra¨hte kontaktiert oder untereinander verschaltet
werden.
Bisher werden nanoelektronische Bauelemente einzeln u¨ber mikroskopische Elektroden kon-
taktiert und charakterisiert. Eine Mo¨glichkeit, nanoskopische Bauelemente mit nanoskopi-
schen Elektroden untereinander zu verschalten, gibt es noch nicht.
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5. HYBRIDE AUS CNT UND METALLISCHEN NANODRA¨HTEN
Abbildung 5.1: REM-Bild von dielektrophoretisch abgeschiedenen, durch hohe Stro¨me durch-
trennten CNT-Verbindungen zwischen einem Elektrodenpaar a). Die Unterbrechungen wur-
den mit Hilfe von selbstassemblierten Pd-Nanodra¨hten u¨berbru¨ckt b).
5.1 Aufbau der Strukturen
Das Verfahren zur Erzeugung von Hybridstrukturen aus CNT und Palladiumnanodra¨hten
(PdND) basiert auf dem in den Abschnitten 4.1 und 4.2 beschriebenen Verfahren zur Her-
stellung von CNT-FETs. Zuna¨chst wurden CNT mit Hilfe von DEP zwischen Elektroden
abgeschieden. Anschließend wurden die so aufgebauten Verbindungen gezielt wieder unterbro-
chen, indem eine hohe Potentialdifferenz zwischen den Elektroden angelegt wurde. Der einzige
Unterschied zum oben beschriebenen Vorgehen bestand darin, dass nun an das Substrat eine
negative Gatespannung angelegt wurde, um sowohl die metallischen als auch die halbleitenden
CNT zu durchtrennen. Anschließend wurde ein Tropfen einer stark verdu¨nnten Palladiuma-
cetatlo¨sung auf die Elektroden gegeben. Durch Anlegen einer Wechselspannung von 30 kHz
fu¨r einige Minuten wurden die Unterbrechungen in den CNT von selbstassemblierten PdND
geschlossen. REM-Abbildungen solcher Strukturen sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Wie
auch im Falle der selbstgesteuerten seriellen Deposition von CNT (vgl. Abschnitt 4.1, Abbil-
dung 4.4 und Abbildung 4.5) entscheidet die Feldintensita¨t daru¨ber, wo das Wachstum der
Nanodra¨hte stattfindet. Diese ist in der Lu¨cke zwischen zwei kontaktierten CNT maximal.
Das gilt allerdings nur, wenn die Kontaktwidersta¨nde zwischen diesen CNT und den Elek-
troden hinreichend klein sind. Da das offenbar nicht immer der Fall ist, wurden neben der
erfolgreichen Abscheidung von PdND zwischen CNT auch PdND beobachtet, die zwar an
CNT beginnen, aber an einer Elektrode enden (Abbildung 5.2 a) ). In seltenen Fa¨llen wurden
die metallischen Elektroden auch direkt durch die Nanodra¨hte verbunden (Abbildung 5.2 b)
). In der Regel wachsen die Nanodra¨hte dabei auf den CNT oder an den CNT entlang.
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5.2. ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN
Abbildung 5.2: Beispiele fu¨r Verbindungen, die beim Aufbau von CNT-PdND-Hybriden ent-
stehen ko¨nnen. PdND beginnt an CNT und endet an einer Elektrode a). Direkte PdND-
Verbindung zwischen den Elektroden b).
5.2 Elektrische Eigenschaften
Reine PdND zwischen Elektroden zeigen bei Raumtemperatur eine Ohm’sche Charakteristik.
Der Widerstand ist konstant, solange die Stromdichten nicht so groß werden, dass der Draht
durch Elektromigration bescha¨digt wird [152].
Alle bisher untersuchten CNT-PdND Strukturen haben eines gemeinsam: Ihr Widerstand
weist bei USD ein Maximum auf. Die Kennlinien der meisten CNT-PdND verlaufen a¨hnlich
wie die Ausgangskennlinien von CNT-FETs im An-Zustand. Um USD=0V verlaufen sie sehr
flach. Einem exponentiellen Anstieg folgt bei ho¨heren Spannungen dann ein linearer Bereich.
Eine typische Kennlinie ist in Abbildung 5.3 a) dargestellt. Untypisch verla¨uft die Kennlinie
der Struktur mit dem bisher kleinsten Widerstand. Die Kennlinie scheint linear zu verlaufen,
tatsa¨chlich aber weist auch sie ein Widerstandsmaximum bei 0V auf (Abbildung 5.3 b).
Das selbstorganisierte Wachstum von metallischen Nanodra¨hten ist ein sehr junges For-
schungsgebiet. Naturgema¨ß steht damit auch die Erforschung von CNT-PdND Strukturen
noch ganz am Anfang. Die Optimierung der Depositionsparameter, die Auswahl der richtigen
Elektrodenstrukturen, des richtigen Elektrodenmetalls und des geeigneten Substrats werden
noch viel Arbeit erfordern. Dennoch versprechen die hier pra¨sentierten ersten Ergebnisse auf
diesem Gebiet ein große Potential fu¨r zuku¨nftige Anwendungen dieser Methode.
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Abbildung 5.3: Ausgangskennlinie einer typischen a) und der leitfa¨higsten CNT-PdND-
Struktur b). Der Widerstand beider Strukturen weist bei USD=0V ein Maximum auf.
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6Zusammenfassung und Ausblick
Ziel der Arbeit war es, neue Methoden fu¨r den Aufbau von Strukturen und Bauelementen aus
Kohlenstoffnanoro¨hren (CNT) zu finden, die auf Selbstorganisation bzw. bottom-up assembly
basieren. Dabei kamen sowohl biochemische als auch physikalische Verfahren zum Einsatz.
Einzelstra¨ngige DNA ist gut geeignet um CNT in wa¨ssrigen Medien zu suspendieren und
zu vereinzeln. Beides sind wichtige Voraussetzungen, um die gu¨nstigen elektronischen Ei-
genschaften der CNT zuga¨nglich zu machen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieses Ver-
fahren ausfu¨hrlich untersucht und weiterentwickelt. DNA-CNT-Suspensionen wurden sowohl
spektroskopisch in ihrer Gesamtheit als auch kraftmikroskopisch auf molekularer Ebene un-
tersucht. So konnten wesentliche Parameter des Herstellungsprozesses optimiert werden, um
Suspensionen mit einem hohen Gehalt an langen, sauberen, vereinzelten CNT zu erhalten.
Dazu wurde auch ein Verfahren zur Bestimmung der Konzentration der suspendierten CNT
entwickelt. Im Rasterkraftmikroskop gelang die Abbildung einzelner DNA-Moleku¨le entlang
der Nanoro¨hren. Ein Vergleich dieser Abbildungen mit einfachen Modellen ermo¨glichte Aus-
sagen zu Details der Struktur der DNA-CNT.
Durch die Verwendung von funktionalisierten DNA-Moleku¨len ist es gelungen, Halbleiter-
quantenpunkte und Goldkolloide an CNT anzubinden. Im Fall der Quantendots gelang dies
mit Hilfe der Biotin-Streptavidin Bindung, also durch molekulare Erkennung.
Die Anbindung dieser Nanopartikel ist als Prototyp fu¨r den DNA-vermittelten Strukturaufbau
aus CNT zu betrachten. Denkbar sind zuku¨nftige Anwendungen zur ortspezifischen Immobili-
sierung von CNT oder zur Markierung von CNT zur Abbildung in der optischen Mikroskopie.
Dielektrophorese ist ein sehr vielversprechender Ansatz zur Deposition von CNT in Elek-
trodenstrukturen. Diese Arbeit leistet einen wichtigen Beitrag zur Beherrschung dieses Ver-
fahrens. Durch umfangreiche Untersuchungen ist es gelungen, die wesentlichen Parameter zu
identifizieren, die fu¨r die Morphologie der abgeschiedenen CNT entscheidend sind. So konn-
te die Dichte der CNT-Verbindungen zwischen den Elektroden von einzelnen Verbindungen
u¨ber wenige bis hin zu sehr vielen parallel assemblierten CNT eingestellt werden.
Sind die verwendeten CNT ku¨rzer als der Abstand der Elektroden, verla¨ngern sie sich durch
Aneinanderlagern selbst bis die Lu¨cke zwischen den Elektroden u¨berbru¨ckt ist. Diese Annah-
me konnte sowohl durch experimentelle Beobachtungen als auch durch eine einfache Model-
lierung untermauert werden.
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6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
Durch gezieltes Eliminieren metallischer Strompfade ist es gelungen, CNT-Feldeffekttran-
sistoren mit Schaltverha¨ltnissen von bis zu sieben Dekaden herzustellen. Das Verfahren ist
unkompliziert, da es sich selbst steuert. Es ist skalierbar und deshalb auch fu¨r technische
Anwendungen geeignet. Transistoren lassen sich auf unterschiedlichen Elektrodengeometrien
und aus verschiedenartigen CNT-Suspensionen herstellen. Die Eigenschaften der Transistoren
sind gegenwa¨rtig durch Kontaktwidersta¨nde zwischen CNT und den Elektroden sowie dem
Auftreten einer Hysterese in der Eingangskennlinie limitiert.
An Hand des Beispiels der Detektion von Ethanoldampf konnte gezeigt werden, dass die u¨ber
DEP aufgebauten CNT-FETs auch als Sensoren eingesetzt werden ko¨nnen. Dabei stellte sich
heraus, dass das Verhalten des Sensors erheblich davon beeinflusst wird, ob er aus Tensid-CNT
oder aus DNA-CNT aufgebaut wurde.
Durch die Kombination der Dielektrophorese von CNT und dem dielektrophoretisch gesteuer-
ten Wachstum metallischer Nanodra¨hte konnte eine neuartige Hybridstruktur aus CNT und
Palladium-Nanodra¨hten erzeugt werden. Ein Verfahren, um CNT oder andere niederdimen-
sionale Strukturen u¨ber Nanodra¨hte miteinander zu verschalten, ist eine Voraussetzung fu¨r
den Aufbau integrierter nanoskaliger Schaltkreise.
Auf Grundlage der Ergebnisse dieser Arbeit bieten sich folgende Richtungen fu¨r weitere For-
schungsarbeiten an:
• Die Mo¨glichkeiten zum Aufbau von Strukturen aus DNA-CNT sind noch lange nicht
ausgescho¨pft. Es gibt noch eine Vielzahl mo¨glicher Liganden, die u¨ber DNA an CNT
angebunden werden ko¨nnen. Auch eine Verwendung von DNA, die neben einzelstra¨ngi-
gen auch doppelstra¨ngige Abschnitte aufweist, ist vorstellbar, z. B. um Liganden in
einem definierten Abstand zur CNT-Oberfla¨che anzubringen.
• Verbesserung der CNT-FETs: Eine Verringerung der Kontaktwidersta¨nde kann die Ei-
genschaften der Transistoren noch erheblich verbessern. Daru¨ber hinaus ist es fu¨r einige
Anwendungen notwendig, die Hysterese zu unterdru¨cken. Eine Kapselung der Bauele-
mente wa¨re dazu ein vielversprechender Ansatz.
• Die Weiterentwicklung der Transistoren zu Gas- oder Biosensoren ist ein besonders viel
versprechender Ansatz. Hier bietet es sich an, die Erkenntnisse zur Funktionalisierung
der CNT mit DNA einzubringen. Rezeptormoleku¨le u¨ber DNA an die Oberfla¨che der
CNT zu binden, um dann Bindungsereignisse mit Hilfe von CNT-FETs zu registrieren,
wa¨re ein naheliegender na¨chster Schritt. Die Herausforderungen werden darin liegen,
unspezifische Wechselwirkungen auszuschließen und die Signala¨nderungen richtig zu in-
terpretieren. Am Ende dieser Entwicklung ko¨nnte ein System stehen, dass es ermo¨glicht
schnell und kostengu¨nstig maßgeschneiderte Biosensoren anzubieten.
• Die Erforschung von Strukturen, die aus CNT und metallischen Nanodra¨hten bestehen,
hat gerade erst begonnen. Es sind noch weitere umfangreiche Experimente notwendig,
um den kontrollierten Aufbau solcher Strukturen zu beherrschen, und mit ihrer sy-
stematischen Charakterisierung wurde noch nicht einmal begonnen. Dennoch hat das
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Verfahren großes Potential, entweder zum Aufbau oder zur Reparatur von nanoskaliger
Elektronik.
Alles Wissen und alles Vermehren unseres Wissens endet nicht mit einem Schlusspunkt,
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A.1 Suspendieren von Kohlenstoffnanoro¨hren mit DNA
Das Suspendieren von CNT mit DNA ist ein sehr robustes Verfahren. Das bedeutet, die
Parameter ko¨nnen innerhalb eines relativ großen Bereichs vera¨ndert werden, ohne dass das
Experiment scheitert. Die Variation der Parameter ist sogar erforderlich, wenn die Suspension
bestimmte Eigenschaften aufweisen soll. Das hier beschriebene Verfahren soll daher einen Ori-
entierungspunkt darstellen, ausgehend von dem die Parameter fu¨r die gewu¨nschte Suspension
mit Hilfe der Angaben in Kapitel 3 gefunden werden ko¨nnen.
Ein Milligram CNT-Material wird in ein Milliliter T30-DNA-Lo¨sung (0,5µg/µl) suspendiert.
Dazu wird die Mischung auf Eis 10Minuten lang bei 9% Amplitude mit dem Ultraschallfinger
(Branson Sonifier, 2mm Arbeitsspitze) behandelt. Anschließend erfolgt eine Ultrazentrifuga-
tion bei 100 000 g fu¨r eine Stunde.
Die oberen 80% der Suspension werden vorsichtig abgenommen und ko¨nnen dann mit AFM
oder UV-Vis-Absorptionsspektroskopie charakterisiert werden.
A.2 Aufbau von Feldeffekttransistoren
Das Vorgehen, das in diesem Abschnitt beschrieben wird, kann als das Standardverfahren
dieser Arbeit zur Herstellung von CNT-FETs angesehen werden.
Als CNT-Suspension kann eine DNA-CNT-Suspension verwendet werden, die nach der in
Anhang A.1 beschriebenen Vorschrift hergestellt wurde. Alternativ kann einen TDOC-CNT-
Suspension zur Anwendung kommen. Zur Herstellung der TDOC-CNT-Suspension kann nach
der selben Vorschrift vorgegangen werden, nur dass anstatt der DNA-Lo¨sung eine 1%-TDOC-
Lo¨sung verwendet wird.
Die Suspension wurden auf einen CNT-Gehalt von etwa 20 ng/ml verdu¨nnt. Dazu sind typi-
scherweise Verdu¨nnungen zwischen 1:200 und 1:1000 notwendig. Als Substrat wurde hochdo-
tiertes Silizium (̺=0,003Ωcm) mit 80 nm-170 nm SiO2 verwendet. Am zuverla¨ssigsten funk-
tioniert die Herstellung von guten Transitoren auf Pd-Elektroden als Interdigitalstruktur
(Abbildung 4.2). Diese Elektrodenstrukturen werden gema¨ß dem Schaltbild in Abbildung 4.3
an Funktionsgenerator und Oszilloskop angeschlossen. Etwa 5µl der Suspension werden auf
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ANHANG A. PROTOKOLLE
die Elektroden gegeben. Die Deposition erfolgt durch Anlegen einer Wechselspannung mit
einer Frequenz von 300 kHz. Die Amplitude (Spitze zu Spitze) betra¨gt 14V bei 5µm Elek-
trodenabstand und 7V fu¨r 2,5µm Eletrodenabstand. Die Depositionszeit betra¨gt 3Minuten.
Nachdem mit Hilfe des in Anhang B.1 beschriebenen Programms die Leckstro¨me im Aus-




Die folgenden Programmquelltexte sind Test-Skripte fu¨r das Keithley 2602 digital source
meter, Keithley Inc.. Die Programme ko¨nnen u¨ber den Test Script Builder von Keithley aus-
gefu¨hrt werden. Die Skriptsprache ist Lua. Doppelte Spiegelstriche (--) leiten Kommentare
ein.
B.1 Verbesserung der Transistoren durch Eliminieren
der Leckstro¨me
Dieses Programm dient zum vollautomatischen Durchbrennen der metallischen Strompfade
in CNT-FETs. Es besteht aus zwei Teilen, dem Hauptprogramm metalburn und dem Unter-
programm checkOnOff. Durch eine Gatespannung von +30V werden die halbleitenden CNT
abgeschaltet. Dann wird USD schrittweise erho¨ht. Dabei u¨berpru¨ft das Programm, ob auch
ISD ansteigt. Ist das nicht der Fall, wird mit dem Unterprogram checkOnOff ermittelt, ob der
Widerstand im Off-Zustand des Transistors einer Mindestvorgabe entspricht, die dem Haupt-
programm als Parameter u¨bergeben wurde. Außerdem wird das Schaltverha¨ltnis bestimmt.
Die Bestimmung des Schaltverha¨ltnisses erfolgt bei USD=1V und UG=+10V bzw. -10V.
Die Ausgangkennlinie ISD vs. UG wird dabei aufgenommen und am Ende des Programms als
Tabelle ausgegeben.
function metalburn(rmin)











--Kanal a (SD), Betrieb als Spannungsquelle
smua.source.limiti=1e-3 --Maximaler Strom 1mA
smua.measure.count=1 --Einfachmessung
smua.source.levelv=usd --Usd inital setzten
smua.measure.nplc=5 --5 power-line-cycles Integrationszeit
smub.source.func = smub.OUTPUT_DCVOLTS
smub.source.limiti=1e-4 --Maximaler Gatestrom 100A
smub.source.levelv=-10 --negatives Gate als vorpolarisierung (Hysterese!)
ibuffer=smua.makebuffer(200) --Pufer erzeugen fuer Isd
ibuffer.appendmode=1




smub.source.output=smub.OUTPUT_ON --Kanal b (Gate) einschalten (-10V!)
delay(3) --Pause zur Stabilisierung
smub.source.levelv=ug --Ug setzen (+30V!)
smua.source.output=smua.OUTPUT_ON --Kanal a (SD) einschalten
i1=smua.measure.iv(ibuffer, ubuffer)*usd
--erste Strommessung (iv misst Widerstand, also mit Usd multiplizieren)
noOfReadings=1 --Zaehler fuer Messungen




i2=smua.measure.iv(ibuffer, ubuffer)*usd --zweite Strommessung
noOfReadings=noOfReadings+1 --Zaehler erhoehen
while i2>=i1 do --solange Isd mit Usd steigt,
i1=i2
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i2=smua.measure.iv(ibuffer, ubuffer)*usd --und messen
noOfReadings=noOfReadings+1
end --while







--Aeussere Schleife: OnOff und Vorgabe pruefen, bzw. abbrechen bei 35V
print("u i r") --Kopfzeile fuer Ausgabe der Messwerte












--Schaltverhaeltnis bestimmen und Off-Widerstand pruefen
usdl=smua.source.levelv
ugl=smub.source.levelv
--Aktuelle Usd und Ug lokal zwischenspeichern
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smub.source.levelv=0 --Gatespannung auf 0V
smua.source.levelv=1 --Usd auf 1V
smub.source.levelv=-10 --Gatespannung auf -10V -> Transistor an
delay(1) --1s Pause zur Stabilisierung des Messwertes
currOn=smua.measure.i() --On-Strom messen, einmal
--zur Bestimmung des Messbereichs (Autorange)
currOn=smua.measure.i() --On-Strom messen, tatsaechlich
print("curOn=".. currOn) --On-Strom ausgeben
smub.source.levelv=10 --Ug auf +10V -> Transistor aus
delay(1)
currOff=smua.measure.i() --Off-Strom messen,
--einmal zur Bestimmung des Messbereichs
currOff=smua.measure.i() --Off-Strom messen, tatsaechlich
if currOff<0.0 then currOff = currOff*-1 end
-- falls sehr kleiner negativer Strom (Rauschen) Vorzeichen umkehren
print("curOff=".. currOff) --Off-Strom ausgeben
onOff=currOn/currOff --Schaltverhaeltnis berechnen...
print("On/Off: " .. onOff) --...und ausgeben
rOff=1/currOff --Off-Widerstand berechnen
smua.source.levelv=usdl
smub.source.levelv=ugl --Urspruengliche Usd und Ug wiederherstellen
if rOff>rminl then return true --Off-Widerstand mit Vorgabe vergleichen,
else return false --Rueckgabe von true falls der gross genug ist,
end --if --sonst false
end --ENDE checkOnOff
B.2 Aufnahme der Transistor-Eingangskennlinie
Dieses Programm dient zur Aufnahme der Eingangskennlinie eines CNT-FET. Bei konstan-
ter Source-Drain-Spannung wird die Gatespannung in einem Doppeldurchlauf vera¨ndert. In
einem Messzyklus wird die Gatespannung von einem Minimalwert auf einen Maximalwert
schrittweise erho¨ht und dann von diesem Maximalwert bis auf den Minimalwert erniedrigt.
Im Gegensatz zu einem Einfachdurchlauf, bei dem die Spannung nur schrittweise erho¨ht und
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dann sprunghaft auf den Initialwert zuru¨ckgesetzt wird, ermo¨glicht der Doppeldurchlauf das
Beobachten einer Hysterese.




--Ug_min, Ug_max: Minimale und maximale Gatespannung
--Ug_step: Schrittweite der Veraenderung von U_g
--cycles: Anzahl der Messzyklen
smua.reset()




--Kanal a als Spannungsquelle fuer Source
--Maximalstrom Isd = 1mA
--Bereich bis 6 V




--Kanal a als Spannungsquelle fuer Source
--Maximalstrom Ig = 1mA
--Bereich bis 40 V
smub.source.levelv=Ug_min




cc=0 --Zaehler fuer Messzyklen
ug=0 --Variable zum Rueckmessen von Ug
isd=0 --Variable fuer Isd
usd=0 --Variable zum Rueckmessen von Usd
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ig=0 --Variable fuer den Gatestrom Ig
u=Ug_min --Gatespannung initialisieren
print("U_g I_sd U_sd I_g") --Ausgabe erste Zeile
while cc<cycles do --Schleife der Messzyklen
while u<Ug_max do --Aufsteigende Haelfte eines Messzyklus
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